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GÉNÉRALITÉS. 



L’étude de la série cyanique est une des plus instructi- 
ves que puisse nous offrir la chimie. Bien que cette 
série ne soit en rien comparable aux autres et qu’elle ne 
nous présente pas 1’ampleur que nous rencontrons dans 
une série analogue à celle des carbures ou des álcoois, la 
difficulté du sujet, la marche même suivie dans la suite 
des découvertes, nous permet mieux de juger la somme 
énorme de travail qui a été nécessaire, pour arriver à étu- 
dier, classer et obtenir synthétiquement les nombreux 
composés qu’elle renferme. Tandis qu’une synthèse géné- 
rale, que des méthodes de préparation peu nombreuses, 
peuvent éclairertout à coup 1’étude d’une série de corps 
comme les éthers ou les álcoois, nous ne rencontrons rien 
de semblable dans la série du cyanogène. C’est par un en- 
semble de travaux nombreux, continus, quelques-uns si- 
gnés des plus grands noms de la Science, que l’on arrive à 
coordonner et à expliquer les faits acquis antérieurement 
et mal interprétés. 

Et cependant, au point de vuephilosophique.peudecha- 
pitres de la chimie peuvent offrir un aussi bei exemple de 
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la marche et de la ténacité de 1’esprit humain dans les 
Sciences expérimentales. 

Aujourd’hui, nous partons, dans cette étude, d’un corps 
composé jouant le rôle d’un corps simple, et par une suite 
de combinaisons, de polymérisation ou d’isomérie, nous 
arrivons aux produits dont 1’édifice chimique est des plus 
compliqués, aux corps fournis par les phénomènes de la 
vie. Et nous devons ajouter que ces composés, dont quel- 
ques-uns sont connus depuis peu de temps, ont été pour 
la plupart obtenus synthétiquement dans le laboratoire. 
Nous ferons remarquer à ce sujetque cette série du cyano- 
gène nous presente justement une des premières synthèses 
orgahiques qui, comme l’a si bien fait remarquer M. Ber- 
thelot, « en raison même de la nature des corps sur les- 
quels elle porte, est demeurée isolée et sans fécondité ». 
(Berthelot, La synthèse chimique, Germer-Baillière, Paris, 
1876, p. 214.) 

Nous n’avons pas la prétention dans cette thèse de trai- 
terd’une façon complète 1’étude dela série du cyanogène. 
Une semblable tâche était au-dessus de nos forces, vu le 
grand nombre de mémoires publiés sur ce sujet. (Notre bi- 
bliographie que nous avons cherché à rendre aussi exacte 
que possible comporte environ 1,500 mémoires.) 

Dans une première partie nous avons donné avec dé- 
tails le cyanogène, 1’acide cyanhydrique, les cyanures, 
1’acide cyanique, les cyanates et, en général.tout ce qu’au- 



trefois on regardaitcomme appartenant plus particulière- 
ment à la chimie minérale. Nous avons trailé plus rapi- 
dement ce qui touchait à la chimie organique, tels que les 
cyanamides, les urées, les uréides et les produits qui s’y 
rattachent. 

Dans une deuxième partie, nous avons résumé les re- 
cherches, le dosage et 1’emploi pharmaceutique des prin- 
cipaux composés de la série cyanique. 

Enfin, nous avons consacré un appendice à la descrip- 
tion des chromocyanures, composés qne nous étions occu- 
pés à étudier au moment oú le concours s’est ouvert à l’E- 
cole. 




SÉRIE DU CYANOGÈNE 


PREMIÈRE PARTIE 


CHAPITRE I. 

Cyanogène. 

Le cyanogène (de xuavó; bleu et yívváw j’engendre) a été 
découvert en 1815, par Gay-Lussac. « Ce n’est point un 
corps simple, on ne peut en douter. Par des procédés fa- 
ciles, on y démontre la présence de l’azote ainsi que celle 
du carbone, et néanmoins, dans le plus grand nombre de 
ses réactions, il joue le rôle d’un corps simple. Partout oii 
iln’estpas altéré dans sa constitution élémentaire, il se 
comporte comme le chlore, le brôme et l’iode. II joue si 
bien ceròle même, qu’il autorise vraiment des doutes sur 
la simplicité de ces sortes de corps, qui pourraient bien 
être réduits quelque jour en des éléments analogues à ceux 
d j cyanogène lui-même. » (Duma=. Traitó de chimie appli- 
quêe aux arts , t. I, p. 520.) 

Moissan. 2 
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Préparation. — Le procédé qui est employé le plus sou- 
vent pour préparer le cyanogène est celui de Gay-Lussac. 

Voici la description qu’en a donnée ce savant : 

« En exposant à la chaleur le cyanure de mercure, dans 
une petite cornue de verre ou dans un tube férmé à l’une 
desesextrénaités, il commence bientôt à noircir; il paraít 
se fondre comme une matière animale, et alors le cyano- 
gène se dégage en abondance. Ce gazestpur depuis le com- 
mencement de 1’opération jusqu’à la Un, pourvu toutefois 
que la- chaleur ne soit pas très élevée ; car si elle était por- 
tée jusqu’au point de fondre le verre, il se dégagerait un 
peud’azote.11 se volatilisedu mercure ayecune assez grande 
quantité de cyanure, et il reste un charbon couleur de suie, 
aussi léger que du noir de fumée : je reviendrai plus bas 
sursanature. Le cyanure d’argent donne aussi du cyano- 
gène quand on 1’expose à la chaleur, mais celui de mercure 
est préférable à tout autre. » (Annales de chimie, l ro série, 
t. LXXXXV, p. 176.) 

Avant dhndiquer cette préparation, Gay-Lussac donne 
des détails importants pour obtenir le cyanure de mercure. 
C’est qu’en effet, cette décomposition du cyanure de mer¬ 
cure par la chaleur avait été faite par Proust, avant 1815. 
Ce savant avait obtenu par ce procédé, en opérant sur un 
sei impur, un mélange de gaz contenant de l’acide cy anhy- 
drique et du cyanogène, mais il n’avait pas reconnu 1’exis- 
tence de ce dernier corps. L’expérience de Proust (Annales 
de chimie, t. LX, p. 228) est compliquée, peu claire; celle 
de Gay-Lussac n’est qu’un dédoublement. La différence 
apportée dans la façon de faire la même expérience par 
deux hommes de la valeur de Gay-Lussac et de Proust 
nous semblé assez intéressante pour que nous n’ayons pu 
résister au désir de citer cette page importante du beau 
mémoire de Gay-Lussac: 
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« En faisant digérer l’oxyde rouge de mercure avec le 
bleu de Prusse, on obtient un cyanure parfaitement neu- 
tre, cristallisant en longs prismes quadrangulaires, coupés 
obliquement. On peut, par des évaporalions et des cristal- 
Usations successives, le débarrasser du fer qu’il contient; 
mais je préfère le faire bouillir, comme l’a indiqué M. Proust, 
avec le deutoxyde de mercure, qui precipite complètement 
1’oxyde de fer, et je sature ensuite 1’excès d’oxyde de mer¬ 
cure avec un peu d’acide hydrocyanique ou même d’acide 
hydrochlorique. C’est ce cyanure ainsi préparé que je dé- 
compose par la çhaleur pour obtenir le radical prussique; 
cependant, pour des expériences ordinaires, on pourra se 
dispenser de ces précautions. 

En faisant bouillir ce cyanure avec le deutoxyde de mer¬ 
cure, il en dissout une quantité considérable: de neutre 
qu’il était, il est devenü très alcalin ; il ne cristallise plus 
en prismes, mais en très petites houppes, et sa solubilité 
parait un peu augmentée. En 1’évaporant à siccité, il se 
charbonne très aisément, ce qui obüge de n’employer que 
la chaleur du bain-marie. Cette combinaison, qu’on aurait 
pu désigner sous le nom de sous-prussiate, a été aperçue 
par M. Proust. En la décomposant par la chaleur, elle 
donne bien du cyanogène, mais il est mélangé de gaz car- 
bonique et d’azote. M. Proust dit qu’on obtient de 1’ammo- 
niaque, de 1’huile en assez grande abondance, du gaz car- 
bonique, de 1’azote et de 1’oxyde de carbone. Pour moi, 
quoique je me sois attaché à reconnaitre la présence de 
1’huile çt de 1’ammoniaque, je n’ai pu en découvrir la plus 
légère trace. 

L’exactitude de M. Proust m’étant trop connue pour 
douter des résultats qu’il avait obtenus, j’étais porté à 
croire que le cyanure qu’il avait employé était très diffé- 
rent du mien. Enfin, après quelques recherches, je suis 
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parvenu à reconnaítre la cause de la différence qui existait 
entre nos résultats. M. Proust a employé un cyanure hu- 
mide, et moi un cyanure très sec et, sans la présence de 
l’eau, il eút été difficile que la découverte du cyanogène 
pút lui échapper. Le cyanure de mercure neutre et parfai- 
tementsecne donne que du cyanogène; mais s’il est hu- 
mide, il fournit seulement de 1’acide carbonique, de l’am~ 
moniaque et beaucoup de vapeurs hydrocyaniques. En em- 
ployantle cyanure alcalin et humide, on obtient les mêmes 
produits dans des proportions différentes, et, de plus, de 
1’azote et un liquide brun que M. Proust a pris pour de 
1’huile, mais qui n’en est point. * (Annales de chimie, 
1” série, t. LXXXXV, p. 112,1815.) 

On peut encore préparer le cyanogène par les procédés 
suivants: 

Doebereiner a conseillé de chauffer doucement de l’oxa- 
late d’ammoniaque avec vingt à trente fois son poids de¬ 
cide sulfurique concentré. Mais il est à remarquer que dans 
cette préparation il se forme toujours en même temps que 
le cyanogène de 1’acide carbonique et de 1’oxyde de car- 
bone que l’on ne peut séparer du premier gaz. 

M. Kemp distille dans une cornue un mélange intime 
de deux parties de ferrocyanure de potassium parfaitement 
sec, et de trois parties de bichlorure de mercure. II reste 
dans la cornue un mélange de couleur foncée renfermant 
du chlorure de potassium et du cyanure de fer. II est pro- 
bable que, dans cette réaction, il se produit tout d’abord du 
cyanure de mercure qui se dédouble ensuite (Kemp, Ann. 
der chem. u.pharm.,t. XLVIII, p. 100.) 

Dans la préparation précédente, il se forme toujours, en 
même temps que le cyanogène, une certaine quantité 
d’azote; pour éviter cette impureté, Berzélius a proposé 
de remplacer le cyanoferrure de potassium par le cyanure. 



— 13 — 

Mais, lorsque l’on voudra obtenir un gaz bien pur, il faudra 
toujours employer le procédé de Gay-Lussac en prenant 
toutes les précautions iodiquées par ce savant. 

Formation par synthèse .— La synthèse directedu cyano»- 
gène par 1’union du carbone et de 1’azote n'a pas encore 
été obtenue. Mais M. Berthelot par la combinaison de l’a- 
cétylène et de 1’azote sous 1’action de 1’étincelle électrique 
a formé de 1’acide cyanhydrique. 

C*H 1 +Àz , = 2(C , AzH). 

L’acide amsi préparé est transformé en cyanure demer- 
cure que l’on dédouble ensuite en mercure et en cy anogène; 
etycomme dans son importante synthèse de 1’acétylène, 
ce savant partait des élémentshydrogène et carbone, il obtint 
ainsi d’une façon très élégante la synthèse du cyanogène. 

On réalise cette expérience en faisant passer pendant 
quelque temps une série de fortes étincelles dans le mé- 
lange des deux gaz, dilués avec huit ou dix fois leur vo¬ 
lume d’hydrogène; cette addition a pour but d'empêcher 
la précipitation du carbone. Le gaz acquiert une forte 
odeur d’acide cyanhydrique; on l’agite avec une très pe- 
tite quantité de potasse de façon à fixer 1’acide cyanydri- 
que; on lave 1’éprouvette avecun peud’eau, on verse dans 
la liqueur une goutte d’un mélange récent de sulfates fer- 
reux et ferrique purs, afin de transformer le cyanure de 
potassium en cyanoferrure. On precipite ensuite le tout 
par la potasse, et l’on reprend par une quantité d’acide 
Chlorhydrique exactement nécessaire pour redissoudre le 
précipité. La présence du bleu de Prusse indique alors 
d’une façon très nette 1’existence de 1’acide cyanhydrique. 

Le cyanogène prend encore naissance à 1’état de combi- 



naison avec 1’hydrogène ou avec les métaux chaque fois 
que le carbone et 1’azote se rencontrent à haute tempéra- 
ture en présettce d’un métal alcalin ou alcalino-terreux. 
C’est le cas de l’expérience de Desfosses, dans laquelle on 
fait passer un courant d’air sur uti mélange de potasse et 
de charbon maintenu au rouge. II se forme dans ce cas un 
cyanure alcalin duquel il est faciie de retirer le cyano- 
gène. 

Lorsque l’on fait passer de l’ammoniaque gazeuse sur 
du charbon porté au rouge, on obtient de 1’acide cyanhy- 
drique qui s’unit à 1’excès d’ammoniaque (Clouêt). 

Enfin, on peut unir le sulfure de carbone et 1’ammonia- 
que, puistransformerle mélange en sulfocyanate, combinei* 
cet acide sulfocyanique à la potasse et désulfurer ce nou- 
veau composé au moyen d’un métal. On obtient ainsr le 
cyanure de potassium (Gélis). C’est une réaction sur la¬ 
quelle nous insisterons plus loin. 

Analyse. —Gay-Lussaca fait 1’analyse du cyanogène de 
deux façons: I o au moyen de 1’eudiomètre; 2 o par un gril- 
lage au moyen de 1’oxyde de cuivre. 

Voici comment ce savant décrit ses expériences : « Le 
cyanogène étant très inflammable, je l’ai fait détonner 
dans 1’eudiomètre de Volta avec environ deux fois et de- 
mie son volume d’oxygène. En supposant que l’on opère 
surlOOparties de cyanogène, on trouve après 1’inflainma- 
tion une dimirtution de volume qui s’élève de 4 à 9 par- 
ties: en traitant le résidu par la potasse ou la baryte.il 
diminue de 195 à 200 parties, qui sont du gaz carbonique. 
Le nouveau résidu, analysé sur l’eau avec 1'hydrogène, 
donne de 94 à 98 parties d’azote, et 1’oxygène qu’il contient, 
ajouté à celui qui représente 1’acide carbonique, est égal, 
à 4 ou 5 centièmes près, à celui qui a été employé. 
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En négligeant les petites différences qui empêchent ces 
riombres d’être dans des rapports simples, on pent admet- 
tre que le cyanogène contient assez de carbone pour pro- 
duire deux fois son volume d’acide carbonique, c’est-à- 
dire deux volumes de vapeur de carbone et un volume 
d’azote condenses en un seul. Si cette supposition est 
exacte, il fautque la densité du radical qu’on peut en con- 
clure soit égale à celle que donne l’expérience. Or, en pre- 
nant la densité de l’air pour unité, deux fois celle de la va¬ 


peur de : 

Carbone. 0,8320 

Celle de 1’azote. 0,9691 

dont la somme est,. 1,8011 


La densité du cyanogène calculée d’après les données de 
1’analyse précédente serait donc 1,8011; par l’expérience, 
j’ai trouvé 1,8064. 

L’arialyse du cyanogène me paraissant delaplus grande 
unportance, je l’ai tentée encore par d’autres moyens. 
Ayant introduit. dans un tube de verre fermé à l’une de ses 
extrémités un mélauge d’une partie de cyanure de mercure 
et de dix d’oxyde de caivre, j’ai mis par-dessus de la ]i- 
maille de cuivre, que j’ai commencé par porfer au rouge 
obscur. En chauffant ensuite suecessivement le mélange, 
la décomposition s’en ést opérée avec la plus grande faci- 


lité. Legaz recueilli contenait: 

Azote . 33.4 

Gaz carbonique..... 66.6 


résultat qui montre avec lá plus grande évidence, que 
le cyanogène contient deux volumes de vapeur de carbone, 
et un volume d’azote. » Gay-Lussac ( Loc . cii., p. 185.) 
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Différents modes de formation. — Le cyanogène peut 
prendre naissance à 1’état surtout de combinaisons avec 
1’hydrogène ou les métaux dans un grand nombre de cir- 
constances. Nous avons vu plus haut quelles étaient les 
synthèses les plus importantes du cyanogène. 

II nous suffira de rappeler ici que ce composé s’obtient 
par 1’actionde 1’acide sulfurique, de Tacide phosphorique 
anhydre ou de la chaleur sur 1’oxalate d’ammoniaque, ou 
Foxamide (Malagutti.) 

Parla déshydratation du formiate d’ammoniaque. 

C* H‘ O 4 , Az H 1 = C 1 Az H 2H* O*. 

Par 1’action du chloroforme sur l’ammoniaque (Hof- 
mann). 

AzH’-f- C , HC1 , = C*AzH -}- 3HCI. 

Dans 1’action de 1’émulsine sur 1’amygdaline, MM. Lie- 
big et Wcehler ont dámontré que 1’amygdaline, soumise à 
1’action des acides étendus ou à celle des ferments, et parti- 
culièrement de 1’émulsine, fixe les éléments de i’eau, pro- 
duit du glucose, de 1’essence d’amandesamèresetde 1’acide 
cyanhydrique. 

C<°H* 7 AzO M -|- 2H*0*= 2C' , H ,, 0 ,, 4- C u H'0*+ C‘AzH. 

Et, comme les deux substances, amygdalineetémulsine, 
se trouvent dans les amandes amères, on comprend que ce 
soit au moment même de la trituration en présence de l’eau 
que 1’odeur d’acide cyanhydrique se développe. C’est ainsi 
que doit s’expliquer la présence de 1’acide cyanhydrique 
dans le kirsch et l’eau de laurier-cerise. 

L’acidecyanhydrique se produit encore parfois dans la 
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distillation sèche des matières azotées ou par la réaction 
de l’acide azotique sur certaines substances organiques ; 
dans la décomposition putride des matières animales, dans 
la destructionbrusque de quelquesdérivés nitrés et surtout 
dans la calcination, à 1’abri de l’air, des matières animales 
en présence des alcalis. 

Propriétês. — Le cyanogène, dans les conditions ordi- 
naires de température et de pression, est un gaz incolore, 
ayant une odeur vive et pénétrante qui rappelle celle des 
amandes amères. 

En présence d’un excès d’air, il brúlc avec une flamme 
pourpre en donnant de l’acide*carbonique et de 1'azote. 

C* Az* 4- 80 = 2 C* O 4 -f Az*. 

Sa densité, prise par rapport à l’air, est de 1,8064. 

D’après Gay-Lussac, l’eau à 20° dissout 4 fois 1/2 son 
volume de cyanogène et l’alcooI28 foisson volume. L’éther 
et 1’essencede térébenthine en dissolvent à peu près autant 
que l'eau. II est étonnant que, depuis Gay-Lussac, cette 
étude de la solubilité du cyanogène dans les différents li¬ 
quides n’ait pas été reprise. 

Une pression de 5 atmosphèresà la température ordinaire 
ou un froid de — 22° à la pression de 760 millim. suffisent 
poúr le faire passer de 1’état gazeux à 1’état liquide. 

Cyanogène liquide. — Corps incolore, d’une densité de 
0,866 à 17°,2, conduisant mal 1’électricité, ayant un pouvoir 
réfringent de 1,316 et dont lepoint d’ébullition est de—34°. 
(Davy etFaraday, Phil. Transaction, 1823, p. 196.) 

Le camphre,l’hydrate dechloral, le sulfure, les chlorures 
de carbone se dissolvent avec facilité dans ce liquide. 

Moissan. 3 



L’iode Ie dòlore en rouge.Lephosphore etl’acidepicrique 
s*y dissolvent en plus faible quantité ; enfin le soúfre, le 
sélénium, le tellure,les oxydes et lesrésines y sont insolu- 
bles. L/acide iodique et 1’iodate depotassium le colorent en 
rose (Gore, Chem. News, t. XXIV, p. 303). 

Lestensionsdelavapeur da cyanogène liquide aux diffé- 
rentes températures on t été déterminées par Bunsen. Nous 
les reproduisons dansle tableau suivant (Annales de Pog- 
genãorff, t. XLVI,p. 101): 


TEMPÉRATURES. 
- 20. 

— 15......í.... 

— 10.. 

t- 5^.. 

0 . 

+ 5...... 

+ 10 ...,. 

+ 15. 

+ 20 . 


PRESSIONS 
EN MÈTRES ■ 
0.80 
1.10 
1.41 
1.75 
2.07 
2.44 
2.88 
3.33 
3.80 


MM. Loir et Drion ont liquéfié le cyanogène en le faisant 
passer dans un tube entouré d’éther que l’on évaporait 
rapidement aumoyen d’une insufflation d’air; le gazpassait 
à 1’état liquide d’après MM. Loir et Drion à la température 
de 22°. Suivant A. W. Hoffmann cette liquéfaction a lieu 
à 21°. ( Berichte der ãeutschen chem. Gessellsch, 1870, 
p. 663.) 

Cy ano gene solide. — Si l’on continue à abaisser la tem- 
pèrature du cyanogène liquide, onle voit passer rapidement 
à 1’état solide. II se presente alors sous la forme d’une 
masse radiée ayant une apparence cristalline etfondantà 
— 34°,4. 
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, Action de Vétincelle électrique. — Lorsque l’on fait pas- 
ser desétincelles électriques dáns une éprouvette remplie 
decyanogène, en employant le dispositif si commode de 
M. Berthelot, il se produit une vive lueur, le carbone se pre¬ 
cipite sur les parois de 1’éprouvette, et íl reste de 1’azotè. 

Si 1’expérience dure environ quinze minutes, la décom- 
position est complète et le gaz n’a pas changé de vo¬ 
lume. (Andrews et Tait. Journ. ofthe cliém. Soc., t. XIV, 
p. 361 et Ann. de chim. et de phys., t. LXII, p. 110.) 

Lorsque 1’on opère, non plus sur du cyanogène pur, mais 
sur un mélange d’hydrogène et de cyanogène, il se forme 
par Vaction deTétincelle électrique de 1’acide cyanhydrique 
que l’on peut caractériser en le transformant en bleu de 
Prusse. 

C’est au moyèn de cette réaction importante que M. Ber¬ 
thelot a pu reconnaitre dans 1’analyse des gaz tous les com- 
posés azotés. Si l’azote pur se trouve en présence d’un car¬ 
bure d’hydrogène, ce carbure fournira sous 1’action de 
Vétincelle électrique de Vacétylène qui s’unira à Vazote 
pour donner de 1’acide cyanhydrique. Si Vazote est à 
Vétat de combinaison carbonée volatile, il fournira encore, 
en présence de Vhydrogène, par combustion incomplète, 
une certaine quantité d’acide cyanhydrique. Nous avons 
indiqué plus haut, à propos de la synthèse du cyanogène, 
les précautions employées par M. Berthelot pour déceler 
des traces d’acide cyanhydrique. 

L’effluve à forte tension transforme le cyanogène en pa- 
racyanogène, ainsi que Va observé M. Berthelot. ( Essai de 
mêcanique chimique, t. II, p. 373.) 

Action de la chaleur. — Le cyanogène doit être porté à 
une température très élevée pour se décomposer. MM. Buff 
et Hofmann, en maintenant un fil de fer rougi par un cou- 
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rant électrique dans 50 centimètres cubes de gaz cyanogène, 
sont arrivés dansTespace d’une demi-heure à décomposer 
ce corps en ses éléments. ( Ann. der chem. und pharm., 
t. CXIII, p. 129.)Cette action se produit du restebeaucoup 
mieux par la haute température que fournit 1’étincelle 
électrique, ainsi quenous 1’avons vu plushaut. 

Paracyanogène. — Mais il est une transformation poly- 
mère produite parTaction d’une chaleur modérée sur le 
gaz cyanogène, transformation curieuse sur laquelle nous 
croyons devoirinsister. 

Le cyanogène, comme la plupart des composés de la 
série cyanique, se polymérise avec la plus grande facilité. 

Lorsque Gay-Lussac découvrit le cyanogène en .dédou- 
blant le cyanure de mercure par la chaleur, il fit mention 
d’une matière couleur de suie, aussi légère que du noir de 
fumée, qui restait comme résidu.Son poids pourune quan- 
tité de cyanure de mercure qui avait donné 3 litres de gaz 
était d’environ 0 gr. 25. Brúlée avec de 1’oxyde de cuivre, 
cettesubstance afourni de 1’azote et de 1’acide carbonique 
dans des proportions qui se rapprochent du rapport en 
volume de 1 à 2. ( Loc. cit ., p. 182.) 

Gay-Lussac ne poursuit pas plus loin cette étude; il 
semble qu’il ait pressenti la difficulté de cette question 
à une époque oü elle était encore presque impossible à 
résoudre, et il continue l’étude des (Tomposés de 1’acide 
cyanhydrique en y apportant ses vues claires et savantes. 

Johnston (Ann. der chem. und pharm., t. XII, p. 280.) re- 
prend cette étude du paracyanogène, montre qu’il n’est ni 
fusible, ni volátil, qu’il se dissout dans les acides concen- 
très d’oii l’eau peut le précipiter, qu’il brúle â l’air à haute 
température et il croittrouver, au milieu de cette substance 
noire et amorphe, plusieurs corps déterminés. 
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Brown (Traitè de chimie de Berzèlius, 2“édition française 
1845, t. I, p. 321.), opere ladécomposition du cyanurede 
mercure au rouge sombre,sous une forte pression, dans un 
canon de fusil obstrué par un tampon de plàtre. Dáns ces 
conditions.la vapeur mercurielle traversait la masse po- 
reuse de plâtre et le paracyanogène restait dans le tube. 

Brown a prétendu que ce cyanogène chauffé au rouge 
blanc dans un vase donnant issue au nitrogène, sans qu’il 
puisse y avoir renouvellement d’air, se racornissait et 
abandonnait du nitrogène en laissant à là fin une masse 
noiràtre agglomérée, qui, après le refroidissement, n’était 
plusducharbon, mais du silicium.Et Berzèliusajoute: jus- 
qu’àprésentla métamorphose de ce charbon dans le radi¬ 
cal de 1’acide silicique n’a réussi à aucun autre chimiste. 

Thaulow ( Journ. fur prakt. chem ., t. XXXI, p. 226.) ob- 
tint le paracyanogène par la décomposition du cyanure 
d’argent parla chaleur. II adrnit que la moitié seulement 
du cyanogène se dégageait et que le gaz ainsi obtenu était 
\jn isomère du cyanogène de Gay-Lussac et avait des pro- 
priétés physiques et chimiques différentes. 

Comme on peut le voir, à mesure que l’on s’éloigne du 
mémoire de Gay-Lussac, la question se complique et de- 
yient de moins en moinsclaire.Nouslaisseronsde côté les 
recherches de Liebig, de Rammelsberg, de Delbruck, de 
Spencer, et nous arriverons à 1’important mémoire de 
MM. TroostetHautefeuille sur cè sújet (Annales de VÉcole 
normale, 2 o série, t. II, p. 253, année 1873). 

Pour préparer le paracyanogène, MM. Troost et Haute- 
feuille chauffent du cyanure de mercure pendant vingt- 
quatre heures en tubes scellés à la tempèrature de 440°. 
Les 40/100 environ du cyanogène passent à 1’état de para¬ 
cyanogène. Puis, pour débarrásser ce corps du mercure qui 
s y trouveintimementmélangé,ilsle chauffent 440°dans un 
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courant de gaz cyanogène. Ce mode depurificationdupara- 
cyanogène par voie sèche, et à une température peu élevée 
estpréférable auprocédéordinairedepuriíication par 1’acidé 
sulfurique.et calcination au rouge sombre, car le paracyano¬ 
gène est un corps poreux et très hygrométriqne qui retient 
énergiquement tous les réactiís avec lesquels on le met en 
contact. 

Ce paracyanogène est sourris à 1’action de la chaleur 
dans dcstubesenverredeBohêmequel’on met àTaidedetu- 
bescapillairesde cuivre et d’un robinetàtrois voies, en com- 
municatíon avec un manomètre et une machine pneuma- 
tique de Geissler. Cette disposition permet de mesurer la 
pression du cyanogène, de faire le vide au début de 
1’expérience, et d’extraire le gaz produit pour en consta- 
ter la pureté. 

Si dans cet appareil on porte le paracyanogène à la tem¬ 
pérature de 440°, la pression ne varie pas sensiblement, 
mais aussitôt què l’on Jépasse 500°, on voit pour chaque 
température le manomètre indiquer une pression constante. 
Cette pression va en croissant avec la température. Ce fait 
est mis en évidence par les chiffres suivants, tirés du mé- 
moire de MM. Troost et Hautefeuille. 


TEMPÉRATURES. TENSIONS. 

502. 54 

506. 56 

559. 123 

575. 129 

587. 157 

599. 275 

601...... 318 

629. 368 

640. 1310 


Le gaz récueilli est du cyanogène. On voit donc que le 
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■paracyanogène entre certaines limites de température se 
transforme partiellement en cyanqgène et que cette trans- 
fórmation s ! arrête dès que le cyanogène produit exerce 
sur le paracyanogène restant une pression déterminée pour 
chaque température. 

MM. Troost et Hautefeuille ont donné le nom detension 
de transformation à cette pression qui est fonction de la 
température, Et comme la tension de transformation vers 
500° est inférieure a celle de Tatmosphère, on s’explique 
qu’en chauffant à cette température, .dans un courant de 
cyanogène et sous la pression de 760 millim. le produit de 
la calcination en vase cios dq cyanure de mercure, onpuisse 
éliminer tout le mercure, sans détruire, même en partie, le 
paracyanogène formé dans cette opération. 

A860°,le paracyanogène se transforme complètement en 
cyanogène gazeux.Inversement, bien que d’une faconplus 
lente, MM. Troost et Hautefeuille ont pu, parune élévation 
de température, transformer en paracyanogène du cyano¬ 
gène liquide enfermé dans des tubes de verre. Le gaz cya¬ 
nogène chauffé à une température donnée avecune tension 
initiale supérieure àlatension de transformation se change 
partiellement en paracyanogène. 

Et l’on comprend très bien que cette transformation soit 
beaucoup plus lente que celle du paracyanogène en cyano¬ 
gène. II se trouve dans le tube scellé à la température à 
laquelle on Ta porté un volume de gaz cyanogène sous 
une forte pression. Or, un gaz se polymérise toujours plus 
lentement qu’un solide ou qu’un liquide. L’acide cyanhy- 
drique liquide et Tacide cyanique se polymérisent rapide- 
ment. Le phosphore liquide se transforme de même bien 
plus faiblement en phosphore rouge que le phosphore à 
Tétat de vapeur. Ce dernier exemple n’est pas cependant 
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complètement comparable à la transformation du cyano¬ 
gène en paracyanogène. 

Nous devons faire remarquer aussi que, dans les expé- 
riences de MM. Troost et Hautefeuille, à cause de 1’éléva- 
tion de température, une certaine quantité de cyanogène 
était décomposée etquel’on recueillait toujours unpeu de 
carbone et de gaz azote. 

En résumé, le paracyanogène n’est qu’un polymère du 
cyanogène. 

Données thermochimiques. — La chaleur de formation 
du cyanogène a été déterminée par M. Berthelot (Bulletin 
ãe la Sociêtè chimique áe Paris, t. XXXII, p. 385, 1879). 

Ce savant a brúlé le cyanogène par 1’oxygène pur et il a 
trouvé que la chaleur de combustion de C 4 Az 2 = 52 gr. 
était de 264 cal. 6. 

Le nombre 264,6 surpasse de 76,6 cal. la chaleur de com- 
hustion (188) du carbone contenu dans le cyanogène. (Le 
carbone étant rapporté à 1’état de diamant.) Ce chiffre 
76 cal. 6 represente précisément la chaleur absorbée dans 
la formation du cyanogène au moyen de ses éléments. 

C* (diamant) -f- Az* == C* Az* gaz absorbé — 76,6. 

Dèsl864, M. Berthelot avait signalé ce fait curieux que 
le cyanogène, comme 1’acétylène, comme le bioxyde 
d’azote, se formait avec absorption de chaleur depuis ses 
éléments. 

« Ce caractere tend A rendre compte de cette propriété de 
radical composé'effectif, manifestant dans ses combinai- 
sons ultérieures une énergie plus grande que celle de ses 
éléments libres. En eífet, 1’énergie de ceux-ci se trouve 
exaltée par 1’eífet de cette absorption de chaleur, au lieu 
d’être affaiblie, comme il arrive dans les combinaisons qui 
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dégagent de la chaleur; et cet accroissement d’énergie 
rend le système comparable aux éléments les plus actifs. » 
(Essai de mêcanique chimique, t. II, p. 19.) 

II est un fait assez curieux que nous pensons devoir 
signaler ici : c’est que certains composés exotliermiques 
détonent avec facilite sous 1’influence d’une élévation de 
température parfois assez faible, ou au contact d’une 
flamme ou d’une étincelle, tandis que quelques composés 
endothermiques, comme le cyanogène, placés dans les 
mêmes conditions, restent parfaitement stables. 

Le cyanogène brüle et ne détone pas; et cependant, si 
l’on pouvait réussir à décomposer brusquement le cyano¬ 
gène en ses éléments, le mélange gazeux formé prendrait 
une température voisine de 4000°. Ce fait peut être rappro- 
ché de la particularité que presente la dynamite de déto- 
ner grâce à une amorce de fulminate et de brúler au con¬ 
tact d’une flamme sans explosion. M. Bertlielot a fourni 
la théorie thermodynamique de ces effets qui semblent dus 
à la formation d’une véritable onde explosive, tout à fait 
distincte des ondes sonores propremen.t dites. 

C’est en sappuyant sur cette expérience que M. Berthe- 
lot est arrivé à produire la détonation du cyanogène. 

Dans une éprouvette de verre à parois très épaisses, on 
introduit un certain volume de cyanogène, 20 à 25 c. c. par 
exemple. Au centre de la massse gazeuse, on place une car- 
touche minuscule, contenant une petite quantité de fulmi¬ 
nate (0 gr.l environ), et percée par un fil métallique très fin 
que peut faire rougir un courant électrique. Le tout est 
supporté par un tube de verre capillaire en forme de siphon 
renversé, fixé lui-même dans un bouchon qui ferme l’é- 
prouvette. On fait passer le courant, le fulminate détone, 
et il se produit une violente explosion et une grande 
flamme dans 1’éprouvette. Après refroidissement, celle-ci 

Moissan. . 



se trouve remplie de carbone très divise; le cyanogène a 
disparu et il reste de 1’azote 

C*Az*=C 4 +Az\ 

« Ainsi un gaz forme avec absorption de chaleur, tel que 
le cyanogène, lequel ne détone pas par simple échauffe- 
ment, peut être amené à faire explosion sous 1’influence 
d’un choc subit et très violent, tel que celui du fulminate 
de mercure. Ce choc ne porte à la vérité que sur une cer¬ 
tame coucbe de molécules gazeuses, auxquelles il commu- 
nique une force vive énorme. Sous ce choc, 1’édifíce molé- 
culaire s’écroule et la force vive initiale s’accroit à l’in- 
stant de toute celle qui répond à la chaleur de décomposi- 
tion du gaz. De là un nouveau choc produit sur la couche 
voisine, qui en provoque de même la décomposition ; l’ac- 
tion se reproduit et se propage de proche en proche, avec 
des caractères pareils et dans un intervalle de temps 
extrêmement court, jusqu’à destruction totale du sys- 
tème. » (Berthelot, Bul. Soc. chim., t. XXXVIII, p. 8.) 

Enfin les mélanges de cyanogène et de bioxyde d’azote 
tels que C‘Az 2 -{- 4AzO* donnent lieu à des remarques 
intéressantes. Ce mélange, contenu dans un eudiomètre, 
détone violemment par une forte étincelle. Enflammé avec 
une allumette, il brúle progressivement. L’onde explosive 
ne s’y propage pas. On retrouve ici cette même résistance 
à la combustion, caractéristique des mélanges formes par 
le bioxyde d’azote, résistance qui disparait seulement pour 
les mélanges susceptibles de développer une température 
excessive. (Berthelot et Vielle, Comptes rendus ãe VAca- 
ãémie des Sciences , 31 juillet 1882.) 



Action des métalloides. 


Oxygène. — A froid, l’oxygène et le cyanogène ne réagis- 
sent pas 1’un sur 1’autre. Au rouge sombre, il se forme de 
1’azote et les produits de combustion du carbone, acide 
carbonique ou oxyde de carbone suivant que le cyanogène 
est plus ou moins complètement brúlé. (Bunsen, Ann. der 
chemie und ;pharm t. IX, p. 137.) 

Un mélange de cyanogène et d’oxygène détone en pré- 
sence d’une flamme ou de 1’éponge de platine. (Wcebler, 
Poggend..Ann., t. XV, 267.) 

Pour obtenir un composé oxygéné du cyanogène (acide 
cyanique), il faut recourir à des procédés indirects ainsi que 
notis le verrons plus loin. 

Soufre. — Gay-Lussac rapporte qu’il a vaporisé du sou- 
fre dans du cyanogène sans obtenir de combinaison. 

Chlore. — Un mélange de chlore et de cyanogène con¬ 
serve à la lumière diffuse ne donne lieu à aucune combi¬ 
naison. Sous 1’action des rayons solaires, il se forme des 
gouttelettes huileusesdont la composition n’a pas été exac- 
tement déterminée. Pour obtenir une combinaison de cya- 
nògène et de chlore, il faut opérer par la double décompo- 
sition au moyen d’un cyanure métallique et du chlore. 

CAzM + Cl* =C‘AzCl-f MCI. 

II en est de même pour le bromure et 1’iodure de cyano¬ 
gène. 

L’action du jo/iosp7iore, de Yazote et de Yarsenic sur le 
cyanogène est nulle. 

Hydrogène. — A la température ordinaire, l’hydrogène 
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n’a pas d’action sur le cyanogène. Au rouge sombre, il se 
forme de 1’acide cyanhydrique C 2 AzH (Berthelot). Cette 
transformation se produit aussi sous 1’action de l’étincelle 
ou de Tare voltaique, mais Ia transformation est alors 
limitée par uneréaction inverse,l’acide prussique fournis- 
sant dans ces conditions de 1’azote et de 1’acétylène (Ber¬ 
thelot). Sous 1’action de Peffluve, un mélange d’hydrogène 
et de cyanogène donne de 1’acide cyanhydrique (Boilot, 
C. R. 1874). 

Les corps hydrogénants donnent en général des compo- 
sés complexes; le cyanogène au lieu de fixer de 1’hydro- 
gène se dédouble et produit alors descorobinaisons n’appar- 
tenant plus à la série cyanique (voir action des acides et 
particulièrement de 1’acide iodhydrique). 

Dans quelques cas, si la température n’est pas trop éle- 
vée, le groupement du cyanogène peut se substituer à l’hy- 
drogène et jouer le même rôle que les éléments halogènes. 
En faisant passer dans un tube porte au rouge sombre un 
courantde cyanogène chargé de vapeursde benzine, il se 
produit de 1’acide prussique et, dans les liquides condensés, 
on trouve les benzines mono et bicyanées. 

C** H'-f C 4 Az* = C'« H 5 C« Az + C* Az H, 

C* H s C* Az -f C’ Az 2 = C“ H* C< Az 1 + C* Az H. 

Dans les mômes conditions la naphtaline fournit la 
naphtaline cyanée (Merz et Weith, Berichte der deutschen 
chem. Gesell., 1877, p. 753). 

Action des métaux. 

Gay-Lussac en chauífantdu potassium dans une cloche 
remplie de cyanogène vit le volume gazeux diminuer rapi- 
dement et la combinaison des deux corps se faire avecin- 
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candescence. Le résidu étail lo cyanure de potassium 
C*AzK, sei en tous points comparable aux chlorures, 
bromures et iodures, et dans lequel le cyanogène tenait 
lieu d’un corps simple, chlore, brome ou iode. 

Demêmeque le potassium, les autres métaux alcalins se 
combinent directement avec le cyanogène, lentement à la 
température ordinaire, plus rapidement au rouge sombre. 
Du reste, dans ces dernièresconditions, la plupart des mé¬ 
taux s’unissentau cyanogène. 

M. Berthelot (Sur la combinaison directe du cyanogène 
avec 1’hydrogène et les métaux, Annales chimie, 5 me série, 
t. XVIII, p. 381) a mis ce fait en évidence dans les termes 
suivants: 

« A 300°, le cyanogène forme des cyanures avec le zinc, 
le cadmium, le fer, au contact desquels ils se trouve main- 
tenu dans un tube scellé. Le cyanogène ne fournit d’ail- 
leurs aucune trace d’azote à cette température et au con¬ 
tact de ces métaux ; une faible proportion seulement se 
change en produits condenses (paracyanogène, etc.). La 
formation de ces produits et celle des cyanures détermi- 
nent àla surface du métal un enduit brunàtre, qui arrête 
1’action en empêchant le contact; mais sans qu’ily aitdisso- 
ciation proprementdite, les cyanures précédents étant sta- 
bles par eux-mêmes à 300°. La proportion du cyanogène 
ainsi absorbé s’est élevée au tiers, à la moitié et davan- 
tage, suivant 1’étendue des surfaces métalliques. 

Le zinc est déjà attaqué à froid auboutde quelques 
jours, mais superficiellement. A 100°, après trois ou qua- 
tre jours il y a absorption manifeste de cyanogène. Dans 
les deux cas la formation de cyanure a été constatée. 

Le cadmium n’est pas attaqué à froid. A 100°, il donne 
des indices de réaction. Le fer n’a rien fourni à 100°. Le 
cuivre, le plomb, n’ont pas fourni de cyanures ni à 100 ni 
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à 300", maisils en ont produit une faible dose vers 500 à 
550°. Enfin 1’argent et le mercure ne se sont combinés au 
cyanogène à aucune température. » 

L’or, le platine et le cuivre sont sans action. Le fer chauffé 
au rouge sombre dans le cyanogène devient rapidement 
cassant en mettantde 1’azote en liberté (Buff et Hofmann, 
Ann. der chcm. unã pharm., t. CXIII). Ces derniers faits 
doivent être rapprochés des expériences du colonel Caron 
sur la cémentation. (Annales de chimie, 3 o série, t. LX, 

p. 210.) 

Oxyães. — Les alcalis caust.iques en solution agissent 
avec énergie sur le cyanogène. Ce gaz est rapidement ab- 
sorbé; il se forme un mélange de cyanure de potassium et 
de cyanate de potasse, souillé de matières brunes surtout 
lorsque le cyanogène est en excès. 

Les hydrates alcalino terreux se conduisent de la même 
façon. 

Les oxydants énergiques agissent sur le cyanogène. 
L’acide hypochloreux anhydre ou hydraté oxyde le cyano¬ 
gène à froid en donnant de 1’acide carbonique, de l’azote, 
du chlore, du chlorure de cyanogène et même du chlorure 
d’azote. 

C*Az*-f 2KHO'=C , Az K + C 1 AzKO*+ H l O*. 

Si l’on fait passer un courant de cyanogène dans de l’eau 
contenant en suspension du rninium, de 1’oxyde puce de 
plomb ou du bioxyde de manganèse, le gaz est absorbé et 
le liquide filtré dégage de 1’ammoniaque sous 1’influençe 
d’un lait de chaux, mais ne renfcrme ni carbonate ni acide 
cyanhydrique. 

Une solution de permanganate de potasse est rap.ide- 
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ment décolorée par tm çourant de cyanogène. Le manga- 
uèse estramené àPétat d’hydrate de sesquioxyde. 

Une solution aqueuse d’acide chromique saturée de gaz 
cyanogène fournit une abondante cristallisation renfer- 
mant beaucoup de chromate d’ammoniaque. 

Les hydrates de sesquioxydes de fer et de cbrome n’ont 
pas d’action à froid sur le cyanogène. Au rougesombre, 
Foxyde de cuivre est décomposéparle cyanogène, le cuivre 
est mis en liberte avec production d’acide carbonique, 
d’azote et de bioxyde d’azote. 

Action ãe Veau. — Nous pensons que l’on n’a pas encore 
tenté de recherches pour savoir si le cyanogène forme avec 
1’eau des hydrates définis. D’après Gay-Lussac, l’eau à 20° 
absorbe quatre fois et demie son volume de cyanogène, et 
cette solution en présence de la lumière ne tarde pas à dé- 
poser des flocons noirs qui ont reçu le nom d’acide azulmi- 
que. Le liquide filtré renferme de 1’acide carbonique, de l’a- 
cide cyanhydrique, de l’ammoniaque, deVurée et de 1’oxalate 
d’ammoniaque. (Woehler, Pogg. Ann., t. XV, 4827.) Le 
cyanogène en solution alcoolique ou éthérée se décomposé 
de même à la lumiêre. La présence d’un acide peut arrêter 
cette action des radiations lumineuses. 

Action ãc Vhydrogène sulfuré . —Lorsque l’on fait arriver 
dans un ballon en présence d’une petite quantité d’eau de 
1’acidé sulfhydrique et du cyanogène (ce dernier en excès), 
on obtient des aiguilles jaunes, inodores, de saveur pi- 
quante, solubles dans l’eau, 1’álcool et 1’éther, d’un com- 
posé répondant à la formule C 4 Az 2 ,HS. C’est le monosul- 
fhydrate de cyanogène. 

En présence des alcalis concentrés, ce corps se dédouble 
en cyanure et sulfo-cyanure. 
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Lorsque 1’acide sulfhydrique est en excès, ou mieux 
lorsque l’on fait arriver Ies deux gaz dans 1’alcool, en 
maintenant un excès d’hydrogène sulfure, on obtient le 
bisulfhydrate de cyanogène C 4 Az 2 H 2 S 2 , qui se presente à 
1’état de cristaux orangés solubles dans l’eau et dans 
1’alcool. 

Acides. — Sous 1’action de 1’acide chlorhydrique con 
centre, le cyanogène fixe les éléments de l’eau et fournit 
d’abord de 1’oxamide 

C* Az* + 2 H* O* = C 4 H 4 Az* O 4 , 
puis de 1’acide oxalique et de 1’ammoniaque 
C‘Az'-f 4H*0* = C 4 H*0*+2AzH>. 

Nous avons vu précédemment à propos de 1’action de 
1’eau sur le cyanogène que ces réactions se produisaient 
lentement dans une solution aqueuse de cyanogène. 

Une solution d’acide iodhydrique saturée à 0 o , chauffée 
à 280° en présence de cyanogène, transforme ce gaz en am- 
moniaque et en hydrure d’éthylène (Berthelot). 

C 4 Az*+12HI=H2I + C 4 H‘-f 2AzH*. 

Si la solution d’acide iodhydrique ainsi saturée est main- 
tenue à 1’ébullition ettraversée paruncourant de cyano¬ 
gène, il se forme de la glycollammine ou sucre de gélatine 
C 4 H s Az0 4 . (Emmerling, Berichle dèr deutschen chem. Ge* 
sellsch., 1873, p. 1351.) 

En dirigeant un courant de cyanogène dans de 1’acide 
acétique cristallisable renfermant 4 à 5 °/ 0 d’eau, mainte¬ 
nant à 100° en vase cios, puis desséchant la matière dans le 
vide en présence de la chaux, on,obtient des cristaux solu¬ 
bles dans l’eau, 1’alcool et 1’éther, fusibles à60°, et décom- 
posables par la chaleur en acide cyanurique et acide cyan- 



- 33 — 

hydrique. Ce composé a pour formule C 4 A.z 2 H 2 0 2 . (Beke- 
toff, Berichte Gesell., 1870, p. 872.) 

Action des bases. — L’action des oxydes métalliques 
ayant été étudiée précédemmenf, il ne reste à traiter ici 
que les réactions fournies par l’ammoniaque et les bases 
organiques. 

Si, dans une éprouvette placée sur le mercure et conte- 
nant du cyanogène secTon fait passerdugaz ammoniaque, 
on voit se former d^bondan^tes fumées blanches. Le vo¬ 
lume diminue et, quelques heures plus tard, les parois de 
1’éprouvette sont recouvertes d’une couche brune de ma- 
tière solide. Ces faits qui avaient été mis en évidence par 
Gay-Lussac ont étéétudiés ànouveau en 1871 par MM. Ja- 
cobsen et Emmerling (Berichte Gesel, p. 949). D’aprèseux, 
cet enduit brun serait un produit d’addition formé de vo¬ 
lumes égaux de cyanogène et d’ammoniaque C 4 H 3 Az 3 
auquel ils ont donné le nom d’hydrazulmine. 

En présencede l’eau, cette matière donne del’ammonia- 
que et une substance noire que les auteurs rapprochent des 
produits de décomposition du cyanogène en présence de 
l’eau, produits renfermant de 1’acide azulmique. 

En présence de l’ammoniaque aqueuse, le cyanogène 
fournit de 1’oxamide, de 1’acide oxalique et des produits 
noirs. 

En réagissant sur les ammoniaques composées de la 
série aromatique le cyanogène donne des produits quenous 
étudierons plus tard. II peut aussi se fixer sur un alcaloide 
comme la codéine et former ainsi une nouvelle base, la cya> 
nocodéine. 


Moissan. 



CEJAPITRE II. 


Combinaisons du Cyanogène avec 1’hydrogène 
et les mètaux. 

ACIDE CYANHYDRIQUE. 


C 2 AzH. — Ce composé qui semble avoir été connu dans 
1’antiquité a été en réalité découvert par Scheele en 1780 
(Scheele, Opuscula, t. II, p. 148). II fut étudié par 
Berthollet (Annales de chimie, 1.1, p. 30), qui prouvâ qu’il 
ne contient pas d’oxygène, ensuite par Proust et Itner 
(Proust, Annales de chimie, t. LX, p. 185 et 225. — Itner, 
Beitrage zur Geschichte der Blausaure, 1809); mais c’est 
Gay-Lussac qui, en 1811, 1’obtint le premier anhydre, 
donna sa composition et en fit connaítre les propriétés. 
(Gay-Lussac, Ann. chim. (2), t. LXXVII, p. 128). 

Prêparation. — Gay-Lussac a indiqué le procédé sui- 
vant pour obtenir 1’acide cyanhydrique. Au col d’une cor- 
nue tubulée, destinée à recevoir un mélange de cyanure de 
mercure et d’acide chlorhydrique, est adapte un tube ho¬ 
rizontal d’environ six décimètres de longueur et d’un cen- 
timètre et demi dediamètre intérieur. Le premier tiers du 
tube tenant au col delacornue est rempli de petits mor- 
ceaux de marbre blanc, pour retenir 1’acide chlorhydri¬ 
que qui pourrait se dégager, mais qu’il faut tâcher d’évi- 
ter:lesdeux autres tiers contiennent du chlorure decai- 
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ciumfonduégalementenpetits morceaux,afinde condenser 
l’eau qui pourrait être mêlée avec la vapeur d’acide cyan- 
hydrique. A 1’extrémité de ce tube est adapté le petit ré- 
cipient, destiné à recueillir 1’acide. II est nécessaire de 
1’entourer d’un mélange frigorifique ou aü moins de 
glace, pour qu’il eu échappe moins à la condensation. 

L’acide cyanhydrique se dépose ordinairement dans la 
première portion dutube sur le marbre ; mais, avec une 
chaleur modérée, on peut lui faire parcourir successive- 
ment toute la longueur du tube, le laisser plus ou moins 
de temps en contactavec le chlorure de calcium, et enfin 
le faire passer dans le récipient. II faut employer 1’acide 
chlorhydrique concentré et en quantité inférieure à celle 
qui serait nécessaire pour décomposer tout le prussiate de 
mercure ; on peut utiliser le résidu en y ajoutant une nou- 
velle quantité d’acide chlorhydrique pour préparerune so- 
lution aqueuse d’acide cyanhydrique. 

L’étude de cette préparationaété repriseparMM. Bussyet 
Buignet, qui ont proposé d’aiouter un équivalent de chlo- 
rhydrate d’ammoniaque au cyanure de mercure. Cette 
addition a pour but de former avec le sublimé corrosif pro- 
duit une combinaison stable qui en isolant le bichlorure 
de mercure 1’empêche de fixer une portion de 1’acide cyan¬ 
hydrique produit ( Journal de pharniacie et de chimie 
t. XLV, p. 292, et Ann. chim., 4e s., t. III, p. 233). 

L’acide ainsi obtenun’estpascomplètement pur;M. Arm. 
Gautier a démontré que le produit préparé par la méthode 
de Gay-Lussac ne renfermait que 99,40 à 99,20 pour cent 
d’acide anhydre (Des nitriles des acides gras, par M. Arm. 
Gautier. Annales dechimieetãe physique. 4°série, t. XVII, 
p. 203. 1869). 

On peut encore obtenir 1’acide cyanhydrique anhydre 
en décomposant le cyanure de mercure ou mieux le cyanure 
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d’argent parfaitement desséché par un courant d’hydro~ 
gène sulfure. 

T.e meilleur procédé consiste à traiter le ferrocyanure de 
potassium par l’acide sulfurique. Voici les précautions 
que l’on doit prendre dans cette préparation. Dans une 
cornue tubulée munie d’un tube de súreté on place : sable 
siliceux,4 parties; cyanure jaune en poudre, 10 parties ; 
eau 14 parties préalablement mélangées à 8 parties d’acide 
sulfurique ordinaire. Un long et large tube incline, adapté 
au col de la cornue, permet à 1’acide cyanhydrique de se 
dégager, tandis qu’il laisse s’écouler sans cesse dans la cor¬ 
nue les parties moins volatiles. L’acide est reçu ensuite 
sur une longue colonne verticale de chlorure de calcium, 
et vient se rendre dans un récipient à deux tübulures, placé 
dans l’eau tiède, contenant lui-même un peu de chlorure 
de calcium fondu. Eníin un dernier tube le conduit dans le 
récipient placé dans la glace. II est bon de chauífer à la fin 
de 1’opération toute la colonne de chlorure de calcium : elle 
retient une notable quantité de gazcyanhydrique qui sem- 
ble contracter avec lui une combinaison instable que 1’eau 
et la chaleur détruisent. On s’arrête quand le haut de la 
colonne à chlorure de calcium commence à s’hydrater. 
On obtient ainsi 18 parties d’acide anhydre pour 100 de 
cyanure jaune employé (Arm. Gautier). 

Synthèse .— Clouet (Ann. de chimie , 1™ sér., t. XI. p. 30) 
réalisa le premier la synthèse de 1’acide cyanhydrique en 
dirigeant un courant d’ammoniaque sur du charbon porté 
au rouge. 

C* -j- 2 Az H 3 = C* Az H, Az H'+H*. 

Nous sommes entrés du reste dans les détailsde la syn¬ 
thèse de 1’acide cyanhydrique à propos de celle du cyano- 
gène (voir page 12). 
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Anályse. — La composition de 1’acide cyanhydrique a 
été déterminée par Gay-Lussac au moyen de 1’eudiomètre 
en se servant d’un mélange maintenu vers 25° d’oxygène et 
de vapeurs d’acide cyanhydrique. Ce mélange détone sous 
1’action de 1'étincelle électrique. 

On peut aussi faire passer un poids connu de vapeur 
cyanhydrique sur de 1’oxyde de cuivre porte au rouge. Le 
charbon donne de 1’acide carbonique, 1’hydrogène de l’eau 
et le gaz azote est recueilli. Du poids de ces différents 
corps on déduit la composition représentée par la formule 
ClAzH. 

La considération des densités montre que 1’acide cyan¬ 
hydrique est composé de volumes égaux de cyanogène et 
d’hydrogène unis sans condensation. Si l’on ajoute en 


effet. 

à la demi-densité du cyanogène. 0,9030 

la demi-densité de 1’hydrogène. 0,0346 

On trouve. 0.9376 


qui diffère peu de la densité trouvée pour 1’acide cyanhy¬ 
drique. 

Propriétés. —L’acide cyanhydrique pur cristalli se à—14 
et bout à 26°,1; c’estun liquide incolore, d’une odeur de¬ 
mandes amères, inaltérable à l’air et à la lumière; ses cris- 
taux sont nacrés, translucides ou transparents, comme 
cireux ; ils setordent sans casser, à la façon d’une feuille 
d’étain. Onpeutobtenir des cristaux de 3 à 4 centimètres 
de longueur enchevêtrés comme les cristaux de bisulfite 
de soude.M. Gautier pense qu’ils appartiennent au sys- 
tème du prisme droit à base rhombe. 

A 7 o , la tension de vapeur de 1’acide cyanhydrique anhy- 
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dre est égale à 369 mm. 82; à 13°,25 elle atteint 672 millim. 

Sa densité est 0,7058 à -f- 7 o et 0,697 à -j- 18°. 

Sa densité de vapeur prise par M. Gautier oscille entre 
0,969 et 0,903, suivant que la température est de 31° ou de 
197°. La densité théorique est de 0,935. Gay-Lussacavait 
donné le chiffre 0,9476. 

L’acide cyanhydrique est, extrêmement vénéneux, c’est 
un violent tétanique : nous insistons du reste dans la deu- 
xième partie de cette thèse sur 1’action qu’il exerce sur 
1’organisme. 

Données thermochimiqu.es. — La chaleur de formation de 
1’acide cyanhydrique à partir des éléments (c diamant)est 
d’après M. Berthelot égale à — 14,100calories pour 1’acide 
gazeux; —8,400 calories pourl’acide liquide, et — 8,000 
calories pourTacide dissous. L’acide cyanhydrique gazeux 
est donc un corps endothermique. En se condensant à l’é— 
tat liquide,il dégage 5,700 calories et en se dissolvant dans 
unexcès d’eau il abandonnerait 400 calories (Berthelot, Mè- 
canique chimique , 1.1, p. 375). 

Action de la chaleur. — Sous 1’action des étincelles élec- 
triques, 1’acide cyanhydrique gazeux fournitde 1’acétylène 
et de l’azote. 

2(C , AzH) = C«H J +Az*. 

Cette décomposition est limitée par une action inverse, 
1’azote et 1’acétylène pouvantfournir dans ces conditions 
de 1’ acide cyanhydrique, ainsi que nous 1’avons vu à propos 
de la synthèse du cyanogène (Berthelot). 

L’acide cyanhydrique liquide, chauffé pendant plusieurs 
heures en vase cios à la température de 100°, se transforme 
en une masse noire compacte sans dégagement de gaz (P. 
de Girard, Comptesrendus, t. LXXXIII, p. 344). 



Action de Voxygène. — L’acide cyanhydrique peut être 
enflammé en présence de l’air ou de 1’oxygène, et il brúle 
alors avec une fiam me bleuâtre. 

II se forme,lorsque 1'oxydation est complete, de l’eau, de 
1’acide carbonique et de 1’azote. 

Un mélange d’oxygène et de vapeurs d’acide cyanhydri- 
que maintenu à25° peut détoner sousTaction derétincelle. 
C’est en se basant sur cette propriétéqueGay-Lussacafait 
1’analyse de 1’acide cyanhydrique. 

Chlore. — Le chlore etle brome mis en présence de l’a- 
cide cyanhydrique anhydre fournissent du chlorure et du 
bromure de cyanogèoe C 2 AzCl et C 2 AzBr. Nous insistons 
plus loin sur ces réactions. 

Hydrogene .— Lorsque l’on fait agir 1’amalgame de so- 
dium sur une solution aqueuse d’acide cyanhydrique, ou 
mieux lorsque l’on traite cette mème solution par du zinc 
et de 1’acide sulfurique, on obtient d’aprèsla réaction géné- 
rale de Mendius de la méthylamine. 

C 1 AzH + 2H 1 =C i H 5 Az. 

(Arm. der chem. und pharm., t. CXXI p. 129 ) 

Sous 1’action de 1’acideiodhydriquegazeux vers 300°,l’a- 
cide cyanhydrique fournit du formène et de Pammoniaque 
(Berthelot). 

C*AzH-f 3H‘=C*H 4 -f- AzH 3 . 

Eau. — D’aprèsles travaux de MM. Bussy et Buignet et 
ceux de M, Armand Gautier, il ne semble pas exister d’hy- 
drates d’acide cyanhydrique doués de stabilité. MM. Bussy 
et Buignet ont étudié cette questionavec beaucoup desoin 
et ont remarqué : que par son mélange avec l’eau, 1’acide 
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cyanhydrique donne lieu, tout à la fois à un abaissement 
très notable de température, et à une contraction de vo¬ 
lume considérable; que ces deux effets ont une marche pa- 
rallèle, et quele maximum, pour l’un comme pourTautre, 
correspond àtroiséquivalents d’eau pour un d’acide cyan¬ 
hydrique. 

Acides. — Les acides énergiques convertissent 1’acide 
cyanhydrique hydraté en acide formique et en ammo- 
niaque. 

L/action deshydracides a été particulièrement étudiéepar 
M. A. Gautier. 

Lorsqu’on fait passerdu gaz chlorhydrique secàtravers 
de 1’acide cyanhydrique anhydre, maintenu a— 15° dans 
un matras, une grande quantité d’acide chlorhydrique en¬ 
tre ensolution. 

Quand la liqueurest saturée, on la retire de la glace et 
on peut s’assurer, par la distillation immédiate, qu’il n’y 
a pas eu de combinaison. Mais si l’on scelle le matras et 
qu’on le maintienne pendant quelques instants dans un 
bain à 35 ou 40°, puis qu’on le laisse refroidir, il seproduit 
à unmomentdonné une vive réaction,le mélange s’échauffe 
et la masse cristallise. On refroidit, on décante le liquide 
restant, et l’on répète plusieurs fois la même opération 
pour transformer en chlorhydrate la majeure partie de 
1’acide cyanhydrique empioyé. 

Pour obtenircettecombinaison pure et sèche, on la laisse 
d’abord dans un bain de 40 ou 50 degrés, dans le matras 
même ou elle s’est déposée. On la pulvérise ensuite rapide- 
ment et on la soumet pendant quelques instants, dans le 
vide, à une température de 30°. 

On obtiení ainsi un corps blanc cristallin, sans odeur, 
de saveur acide, très hygrométrique, soluble dans l’eau, 



1’alcool anhydre, l’acide acétique monohydraté, le chloro- 
forme, mais s’altérant dans chacun de ces dissolvants,sur- 
tout dans le premier, avec beaucoup de rapidité. L’éther 
anhydre ne le dissout pas. 

Soumis à 1’action d’une douce chaleur, il jaunit, déjà 
avant 100°; mais si l’òn le chauffe brusquement au bain 
d’huile,il fond partiellementet se volatilise à la façondu sei 
ammoniac, sans laisserde résidu; toutefois une portion se 
dédoublecomplètementendonnant deTacide cyanhydrique 
etde 1’acide chlorhydrique. Dans le vide sec, la dissociation 
peut amener la disparition du corps solide tout entier. 

L’analyse de ce composé a conduit à la formule C*AzH, 
HC1 (A. Gautier. Des nitriles des acides gras, Ann. chim,., 
1859, p. 103). 

Si l’on fa’t réagirTacide bromhydriquesur 1’acide cyan¬ 
hydrique anhydre à basse température, les deux corps se 
combinent aussi, mais le composé, obtenu a pour formule 
2C 2 AzH,3HBr. C’est un corps blanc cristallin sans odeur, 
volátil au dessus de 100°, se décomposant facileinent au 
contact de l’air (Gautier.). 

L’acide iodhydrique fournit dans les mêmes conditions 
un composé analogue ayant pour formule G 2 AzH,H. Ses 
propriétés sont à peu près identiques à celles des corps 
précédents; seulement, lorsqu’on le chauffe, il se détruit 
rapidement, presque avec explosion, en dégageant des 
vapeurs d’iode et d’acide cyanhydrique. 

Oxydes. — Eu présence des oxydes métalliques, 1’acide 
cyanhydrique se comporte comme les hydracides; il four¬ 
nit par double décomposition de l’eau et des cyanures. 

Cy II + MO = MCy + HO. 

Seis. — L’acide cyanhydrique anhydre se combine avec 

Moissan. g 
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plusieurs chlorures. Lorsqu’on verse de 1’acide cyanhy- 
drique anhydre sur du perchlorure de fer sublimé, la com- 
binaison s’effectue avec bruissement, et le produit se dis- 
sout avec une couleur rouge dans 1’excès d’acide. Le liquide 
se prend peu de temps après en une raasse de cristaux 
rouge brun répondant à la formule 2C 2 AzH,Fe 2 Cl 3 . Ce 
composé se détruit en présence de l'eau. 

Les perchlorures d’antimoine, d’étain et de titane, four- 
nissent aussi avec 1’acide cyanhydrique anhydre des com- 
posés cristallisés. 

Certains seis produisent sur 1’acide cyanhydrique une 
action particulière qui a été étudiée avec soin par MM. Bussy 
et Buignet. (Annales de chimie, 4® série, t. III, p. 247.) 

Lorsqu’on mêle du bichlorure de mercure en poudre im- 
palpable et de 1’acide cyanhydrique anhydre, on n’observe 
aucun phénomène apparent. Le sei se maintient à 1’état 
solide, aucun changementne survientdans latempérature, 
et 1’acide cyanhydrique bout au même degré exactement 
que lorsqu’il est seul. II n’y a donc, en apparence au moins, 
aucune action entre ces deux substances. Mais si, au lieu 
du liquide anhydre, on emploie le même corps étendu de 
quatre fois environ son poids d’eau, ce sei se dissout cora- 
plètement et instantanément ; en même temps, la tempé- 
rature s’élève de plus de 15°, et le point d’ébullition du 
liquide passe de 40 à 55°. Cependant il ne parait pas y avoir 
de réaction chimique entre 1’acide prussique et le bichlo¬ 
rure. Ce dernier reste intact comme résidu si l’on évapore 
la solution dans le vide, au-dessus de la chaux. Cette affi- 
nité d’un ordre particulier, qui provoque certaines des 
manifestations accompagnant les combinaisons ou les réac- 
tions chimiques, se révèle encore d’une manière frappante 
dans 1’expérience suivante : si l’on met en présence du ca- 
lomel et de 1’acide cyanhydrique étendu à 10 p. 100, le sei 
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mercuriel se dissout peu à peu, en se décomposant en 
sublime et en mercure métallique restant comme résidu. 

L’affinité de 1’acide cyanhydrique pour le bichlorure de 
mercure est donc assez puissante pour déterminer, par 
simple contact à froid, la transformation du perchlorure 
de mercure eu bichlorure. Et MM. Bussy et Buignet ajou- 
tent: « Gette expérience nous a rappelé une observation 
déjà fortancienne faite dans les pharmacies, à savoir que, 
lorsqu’on ajoute à une émulsion d’amandes amères du 
protochlorure de mercure, celui-ci prend une couleur noi- 
râtre due àlaséparationdumercure métallique,phénomène 
qui n’a pas lieu lorsque l’on substitue les amandes douces 
aux amandes amères. » 

L’acide cyanhydrique hydraté dégage 1’acide carbonique 
des carbonates alcalins, mais n’attaque pas les autres car¬ 
bonates, 

Les seis d'argent fournissent avec 1’acide cyanhydrique 
un précipité blanc cailleboté insoluble dans 1’acide azo- 
tique froid, mais soluble dans 1’acide azotique bouillant, 
dans l’ammoniaque, dans l hyposulfite de soude et dans le 
cyanure de potassium. 

Acètylène. — L’acide cyanhydrique gazeux réagit sur 
Vacétylène pour donner de la pyridine. (Ramsay.) 

2 C 4 H‘-|- C* Az H = C'° H 5 Az. 

PyridinB. 

Gette réaction est tout á fait comparable à celle de 
M. Berthelot, dans laquelle trois équivalents d’acétylène 
se polymérisent pour donner la benzine. 

Dans la polymérisation de trois équivalents d’acétylène, 
1’acide cyanhydrique peut se substituer à un de ces équi¬ 
valents, sans que la réaction soit entravée. C’est sur cette 
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expérience qu’on s’est appuyé pour faire une théorie de la 
série pyridique. 


ACIDE POLYCYANHYDRIQUE. 

Lorsque 1’acide cyanhydrique n’est pas préparé par le 
procédé de M. Ar. Gautier, c’est-à-dire lorsqu’il n’est pas 
tout à fait pur, il ne tarde pas à se décomposer en donnant 
des matières brunes contenant, parmi d’autres produits, 
un polymère de 1’acide cyanhydrique. Ce composé, en- 
trevu par M. Gautier, a été isolé et étudié par Lange 
(Berichte der deut. chem. Gessellsch., t. VI, p. 99) et 
par R. Wipperniann. (Id., t. VII, p. 767, sur 1’acide tri— 
cyanhydrique polymère de 1’acide cyanhydrique.) 

Lorsque l’on traite par 1’éther la masse brune qui pro- 
vient de 1’altération de 1’acide cyanhydrique, on obtient, 
en évaporant la plus grande partie du liquide, une masse 
feuilletée peu soluble dans l’eau froide et pouvant étre dé- 
colorée par le noir animal. Le résidu de 1’évaporation dans 
le vide repris par l’alcool fournit des prismes assez volu- 
mineux, paraissant appartenir au système triclinique. Ces 
cristaux présentent la même composition centésimale que 
1’acide cyanhydrique; ils fondent vers 180° lorsqu’on les 
chauffe rapidement; sans quoi, ils s’altèrent. Ils sont so- 
lubles dans l’eau, 1’alcool et 1’éther. La solution aqueuse 
seule ou additionnée d’acide sulfurique donne, par une 
ébullition prolongée, des matières brunes, ce qui semble 
indiquer que ce polymère se forme tout d’abord dans la 
décomposition lente de 1’acide cyanhydrique. 

L’acide polycyanhydrique chauffé avec de l’eau de baryte 
ou de 1’acide iodhydrique fournit du glycocolle, de 1’acide 
carbonique et de l’ammoniaque. 



CYANURES MÉTALLIQUES. 


Généraliiés. — Les combinaisons que forme le cyano- 
gène avec les métaux ont pour formule générale C 2 AzM 
ou CyM, et sont comparables aux composés binaires que 
fournissent le chlore, le brome et 1’iode. De même que les 
seis haloídes, les cyanures peuvent être obtenus le plus 
souvent, ainsi que M. Berthelot l’a démontré, en faisant 
reagir directement le cyanogène sur les métaux. 

L’ acide cyanhydrique, en présence des hydrates métalli- 
ques, peut fournir des cyanures et de l’eau. Cette réaction 
doit se faire à basse température ; elle permet d’obtenir, à 
1’état de pureté, les cyanures alcalino-terreux, le cyanure 
de zinc, etc. 

On peut aussi obtenir les cyanures insolubles par double 
décomposition, en mettant une solution métallique en pré¬ 
sence d’un cyanure alcalin ou de 1’acide cyanhydrique. 

Les cyanures des métaux, dont les sulfures sont solubles 
dans l’eau, peuvent être préparés par la digestion du cya¬ 
nure d’argent avec une solution aqueuse du sulfure métal¬ 
lique. 

Enfin les cyanures alcalins prennent naissance lorsqu’on 
chauffe fortement les matières organiques azotées avec les 
alcalis caustiques, 

Les cyanures, sauf les cyanures alcalins, alcalino-terreux 
et le cyanure de mercure, sont à peu près insolubles dans 
l’eau. Calcinés en présence de l’air, ils produisent des cyana- 
tes. Chauffés fortement à 1’abri del’air,ilsse décomposent, 
fournissent un métal pulvérulent plusoumoins carburéet 
une petite quantité de paracyanogène. Ils agissent toujours 
comme des réducteurs énergiques. Si l’on fait fondre avec 



un cyanure alcalin des oxydes très réductibles, tels que les 
oxydes de plomb, de cuivre, d’antimoine ou d’étain, ces 
oxydes se réduisent àTétat métallique, et le cyanure passe 
à 1’état de cyanate. 

Avec les acides minéraux, notamment avec 1’acide sul- 
íurique, Ia plupart des cyanures dégagent de 1’acide cyan- 
hydrique reconnaissable à son odeur. 

Les cyanures solubles fournissent en présence de 1’azo- 
tate d’argentun précipité blanc caillebotté, soluble dans le 
cyanure de potassium, 1’ammoniaque et l’hyposulfite de 
soude. l/ácide azotique, étendu, ne le dissout pas, mais 
1’acide azotique concentre et bouillantle dissout. Ce préci¬ 
pité ne noircit pas à l’air aussi facilement que le chlorure 
d’argent; il se décompose par la calcination en argent mé¬ 
tallique, paracyanogène et cyanogène gazeux, facilement 
reconnaissable. Traité par une parcelle d’iode, il fournit 
des aiguilles blanches, caractéristiques, d’iodure de cyano¬ 
gène. 

T a solution d'un cyanure additionnée de sulfate ferroso- 
ferrique, de potasse, puis d’acide chlorhydrique, fournit 
uri pi’écipité de bleu de Prusse. Nous avons insistédéjà sur 
les précautions á prendre dans cette réaction. 

Un cyanure alcalin en solufion donne avec 1’acide picri- 
que, à chaud, un isopurpurate alcalin C 10 H 4 KAz 5 O 42 d’une 
coloration rouge intense. 

Enfin la solution d’un cyanure alcalin, additionnée d’une 
goutte de sulfhydrate d’ammoniaque ancien, puis chauf- 
fée jusqu’à décoloration, donne, avec le chlorure ferrique, 
Irès étendu, une coloration rouge intense, caractéristique 
des sulfocyanates. 

Les cyanures sont tous très vénéneux. 

Les composés de forme C 2 AzM constituent la classe des 
cyanures simples: nous verrons plus loin que ces corps 
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peuvent se combiner entre eux, et fournir alors un grand 
nombre de composés cristallisés, réunis sous la dénomi- 
nation un peu vague de cyanures doubles, 

II nous était impossible de traiter d’une façon complète 
tout ce qui a été fait sur les cyanures ; cette thèse, déjà 
três longue, aurait pris dans ce cas des proportions exagé- 
rées. 

Nous avons lenu surtout à rappeler les découvertes mo- 
dernes, laissant dans 1’ombre les faits acquis antérieure- 
ment à la Science, et qn’il est facile de rencontrer dans les 
ouvrages classiques. 


CYANURES SIMPLES. 

Cyanure de potassium KC 2 Az. 

Préparation. — Ce composé seproduiten chauffantlégère- 
mentdu potassium dans du gaz cyanogène ou en calcinant 
des substances azotées en présence du potassium ou 
du carbonate de potasse. Nous avons vu déjà, à propos du 
cyanogène, qu’il est possible d’obtenir aussi le cyanure de 
potassium en dirigeant de 1’azote à haute températuresur 
du charbon imprégné de carbonate de potasse ou en cal¬ 
cinant du salpêtre avec une matière organique. 

Le cyanure de potassium s’obtient d’après Wiggers à 
1’état de pureté ( Ann. der chem. unã pharm ., t. XXIX, 
p. 319), en faisant arriver des vapeurs d’acide cyanhydrique 
dans une solution alcoolique de potasse refroidie, par un 
mélange réfrigérant L’alcool à 90° doit renfermer environ 
25 p. 100 de potasse. Le cyanure de potassium, peu soluble 
dans 1’alcool, se précipite rapidement : on filtre, on lave à 
1 álcool, et Lon dessèche dans le vide. 



— 48 — 


On peut encore préparer le cyanure de potassium par la 
calcination à 1’abri de l’air du ferrocyanure de potassium 
anhydre, en ayant soin d’éviter une trop haute tempéra- 
ture, qui décomposerait partiellement le cyanure produit. 
Le résidu peut être repris par 1’alcool et donner ainsi un 
cyanure relativement pur. 

MM. F. et E. Rodgers préparent lecyanure de potassium 
en calcinant dans un creuset fermé du carbonate de po- 
tasse et du bleu de Prusse, et en épuisant le résidu par 
1’alcool. 

Eníin, M. Bunsen a rempli un haut fourneau de couch.es 
alternatives de charbon ordinaire et de charbon potassé, et 
en faisant traverser le tout par un violent courant d’air 
cbaud, qui se dépouillait rapidement de son oxygène, il 
combinait 1’azote au carbone, et obtenait du cyanure de 
potassium. Ce dernier, très impur, coulait à la base du 
fourneau, et servait à préparer du ferrocyanure de potas¬ 
sium. 

Propriétés. — Le cyanure de potassium, è. 1’état de pu- 
reté, est inodore, mais, en présence de 1’acide carbonique 
de 1’air, il possède une faible odeur d’amandes amères, II 
se présente en cubes déliquescents, caustiques, vénéneux, 
solubles dans l’eau, peu solubles dans 1’alcool à 90°, et 
presque insolubles dans 1’alcool absolu. Sa densitéestde 
1,52 ; chauffé, il fond en un liquide transparent. 

Sa dissolution se convertit lentement au contact de 
l’air, et plus rapidement à l’ébullition, en formiate de po- 
tasse et en ammoniaque. 

C s AzK + 4HO=rAzH' + C í HKO* 

Lacide carbonique sec est sans action sur le cyanure de 
potassium également sec. Les Solutions de cyanure sont, 
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au contraire, décomposées par ce gaz ; 1’acide carbonique 
dépiace totalement 1’acide cyanhydrique. L’air sec et l’hy- 
drogène agissent comme 1’acide carbonique, mais la réac- 
tion atteint bientôt sa limite, ces gaz ne pouvant saturer la 
potasse. (L. Naudin et F. de Montholon, Buli. Soc. chim., 
t. XXVI, p. 122.) 

Du reste, les acides les plus faibles déplacent facilement 
1’acide cyanhydrique des cyanures alcalins. Ce fait s’expli- 
que facilement si l’on remarque la faible quantité de cha- 
leur +3cal. que dégage 1’union de 1’acide cyanhydrique 
étendu, et de la potasse étendue, par exemple. De plus, le 
cyanure de potassium, de même que les seis des acides 
faibles, est en partie décomposé par l’eau. (Berthelot.) 

Le cyanure de potassium est un réducteur énergique. 
L’oxyde de fer fondu avec lui se. réduít très vite, et le con- 
vertit en cyanate. Lorsque l’on projette de 1’oxyde de cui- 
vre sur du cyanure de potassium fondu, 1’oxyde est réduit 
avec incandescence. II réduitfacilement les oxydes de zinc, 
deplomb, d’étain, d’antimoine et 1’ acide arsénieux. 

La solution de cyanure de potassium precipite les seis de 
zinc, de plomb, de chrome, de manganèse, d’argent, etc., 
en formant des cyanures correspondants, solubles dans 
un excès de réactif, grâce à la formation de seis doubles. 
En présence d’un sei métallique, riche en oxygène, le cya¬ 
nure de potassium est décomposé. M. Baudrimont (Com- 
pies rendus de VAcadémie des Sciences, t. LXXXIX, p.649) 
a montré que le permanganate de potasse fournissait avec 
un cyanure des acides carbonique, azotique, azoteux, for- 
mique, oxalique, de 1’urée et de l’ammoniaque. 

Une solution concentrée de cyanure de potassium main- 
tenue à 1’ébullition attaque le platine ; une lame de ce mé- 
tal est transformée dans ces conditions en cyanure double 
de potassium et de platine avec production d’hydrogène. 

Moissan. 7 
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Le volume du gaz est en rapport avec !e poids du platine 
dissous. (Devilleet Debray. Comptes rendus, t. LXXXII, 
p. 241,) 

Quand on fait passer un courant d’acide sulfureux dans 
une solution maintenue froide de cyanure de potassium à 
40 p. 100, on observe un déplacement d'acide cyanhydrique, 
la liqueur brunit, et plusieurs jours après il se dépose des 
cristaux radiés de cyanosulfite de potassium S a O 4 KC 1 Az, 
H á O*. Ce composé cristallise en aiguilles dures, groupées 
en masses sphériques. II est soluble dans l’eau chaude, peu 
soluble dans l’eau froide. Bouilli avec une solution de po- 
tasse, il dégage de l’ammoniaque ; sa solution réduit les 
seis d’or et d’argent avec dépôt métallique. Sou mis à la 
distillation sèche, il donne de l’eau et de l’acide sulfureux, 
tandis qu’il reste un mélagge de sulfate et de sulfocyanate. 
Les acides étendus ne dégagent pas les gaz du cyanosulfite 
de potassium, mais forment un sei acide S 3 0 4 KC J Az, S 2 0 4 
HC S Az-}-3 H a O*, qui se précipite à froid à cause de safaible 
solubilité, et qui est détruit par l’eau cbaude. Dans cette 
réaction, il se forme un sei double acide, que l’on trouve 
dans les eaux mères, et qui est une combinaison de cyano¬ 
sulfite et de bisulfite de potassium. (A. Etard , Comptes 
rendus , t. LXXXVIII, p. 649.) 

Le cyanure de potassium est employé dans la dorure et 
1’argenture, ainsi que dans la photographie. Les médecins 
1’administrent dans les mêmes cas que 1’acide cyanhy¬ 
drique. 


Cyanure de sodium NaCy. 


Préparation. — Ce composé peut s’obtenir par des pro¬ 
cedes analogues à ceux qui nous ont servi à préparer le cya¬ 
nure de potassium : calcination du bleu de Prusse et du car- 
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bonate de sonde sec, précipitation du cyanure de mercure 
parle sulfure de sodium, calcination du ferrocyanure de 
sodium à 1’abri de l’air, etc., etc. 

M. Joannis, qui a étudié dernièrement les données 
thermo-chimiques de quelques cyanures (thèse presentee 
à la Faculté des Sciences de Paris, n° 483, mai 1882), es¬ 
time que le meilleur procédé pour préparer le cyanure de so¬ 
dium est celui de Wiggers. ( Ann. derchem. und pharm., 
t. XXIX.) Nous 1’avons décrit précédemment à propos de 
la préparation du cyanure de potassium. 

Propriétés. — Ce corps se présente sous 1’aspect d’une 
poudre cristallime. Sa chaleur de dissolution à 9® pour un 
équivalent est de — 0 cal. 50. Sa chaleur de íormation de¬ 
puis le cyanogène gazeux et le sodium est de 60 cal. 4. 
Pour avoir la chaleur dégagée depuis leséléments, il suffit 
de retrancher de 60 cal. 4 les 37 cal. 3 absorbées dans la 
formation du cyanogène gazeux, soit donc 23 cal. 1. 

Le cyanure de sodium forme deux hydrates NaCy, 
4HO et NaCy.HO (Joannis). 

NaCy,4HO. — Cethydrate se dépose en minces lamel- 
les, par refroidissement d’une solutionde cyanure anhydre 
dans Palcool. Placé dans le vide, ce composé perd peu à 
peu toute son eau de cristallisation et fournit du cyanure 
de sodium parfaitement blanc. 

Sa chaleur de dissolution vers 9° est de 4 cal. 4, sa cha¬ 
leur de formation depuis le cyanure anhydre et l’eau li¬ 
quide est de 3 cal. 9, et sa chaleur de formation depuis le 
cyanure anhydre et 1’eau solide de + 1 cal. 03. 

Ce corps répond aux hydrates connus des chlorures, 
bromures et iodures de sodium. 

NaCy.HO. —• On 1’obtient dans une dissolution alcoo- 
lique plus riche en álcool que celle qui fournissait lescris- 
taux NaCy,4HO. 
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Lorsqu’on évapore une solution de ce dernier hydrate 
dans 1’alcool à 75°, en présence de chaux vive qui absorbe 
la vapeur d’eau sans absorber 1’alcool, la richesse alcooli- 
que du liquide augmente peu àpeu, et, lorsqu’elle atteint 
85°, il se dépose des cristaux jaunâtres ne contenant pas 
d’alcool et correspondant au cyanure de sodium monohy- 
draté. Sa chaleur de dissolution vers 6 o est de q- 1 cal. 01. 
Sa chaleur de formation en partant du cyanure de sodium 
anhydre et de l’eau solide est de —• 0 cal. 21. 

Cyanure d'ammonium AzH 4 C 2 Az.— Ce sei est incolore, 
il cristallise en cubes; il est volátil et très soluble dans 
l’eau; son odeur est forte et pénétrante. 

Le cyanhydrate d'ammoniaque est formé de volumes 
égaux de vapeur d’acide cyanhydrique et d’ammoniaque, 
unis sans condensation. 

On prépare le cyanhydrate d’ammoniaque: I o en com- 
binantdirectementl’ammoniaque et 1’acide cyanhydrique; 
2 o en distillant un mélange d’équivalents égaux de cyanure 
de potassium et de chlorhydrate d’ammoniaque ; 3 o en dis¬ 
tillant un mélange de 3 parties de sei ammoniac, 2 parties 
de cyanoferrure de potassium et 10 parties d’eau. 

On forme encore le cyanhydrate d’ammoniaque en fai- 
sant passer du gaz ammoniac sec sur des charbons placés 
dans un tube de porcelaine et portes au rouge. II se dégage 
de 1’hydrogène et de 1’azote, et si le tube communique avec 
un ballon condensateur suffisamment refroidi, il se dépose 
dans le ballon des cristaux de cyanhydrate d’ammonia- 
que. Le cyanure d’ammonium est un des poisons les plus 
violents; son action énergique sur les animaux semble in- 
diquer que 1’ammoniaque n’est pas, comme on l’a admis 
anciennement, un véritable antidote de 1’acide cyanhy¬ 
drique. 
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Cyanure ãebaryum BaCy. — Pour obtenir ce composé 
anhydre, M. Joannis dessèche avec précaution le cyanure 
de baryum monohydraté BaCyHO dans un courant d’air 
sec en élevant progressivement la températuro. II obtient 
ainsi une masse blanche, très hygroscopique, soluble dans 
1’alcool. Un litre d’eau en dissout 800 gr., un litre d’al- 
cool à 70° maintenu à la température de 14° n’en dissout 
que 180 gr. 

Sa chaleur de dissolution vers 9 o est de — 0 cal. 89. 
BaCy, 2HO. — Le meilleur modede préparation consisteà 
faire arriver de 1’acide cyanhydrique anhydre au milieu 
dune notable quantité de cristaux d’hydrate de baryte. La 
masse doit être refroidie et bien agitée pour éviter la pré- 
sence en certains points d’un excès d’acide cyanhydrique. 
Lescristauxsetransforment en cyanure de baryam qui fond 
dansTeau de cristallisation de 1'hydrate de baryte. On ob¬ 
tient une solution d’une concentration raaximum. Avec la 
baryte anhydre ou même ThydrateBaO.HO, la réactionest 
tropvive et le cyanure se décompose au fur et àmesurede sa 
production. Vers la finde la préparation, il est nécessaire 
de surveiller très attentivement la marche de 1’opération 
pour faire cesser le courant d’acide cyanhydrique avant 
que les derniers cristaux aient disparu, et de façon à avoir 
un excès de baryte dissous dans la liqueur. Au moment de 
1’évaporer, on lui ajoute une quantité d’acide cyanhydri' 
que un peu supérieure à celle qui serait nécessaire pour 
saturer la baryte restée en dissolution et on la met dans le 
vide en présence de 1’acide sulfurique et d’une petite quan¬ 
tité de potasse caustique qui absorbe rapidement 1’excès 
u acide cyanhydrique. Cette dissolution, de couleur am- 
brée, donne, par évaporation, des cristaux prismatiques 
qui constituent 1’hydrate de cyanure de baryum BaCyHO. 

Ce sei est déliquescent et se recouvre rapidement à l’air 
de carbonate de baryte. 
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BaCy,HO. —L’bydrate précédent ahandonné dans le 
vide en présence de 1’acide sulfurique perd un équivalent 
d’eau et fournit un corps blanc amorphe moins facilement 
décomposable par la chaleur que le précédent (Joannis). 

Ittner avait déjà indiqué précédemment, comme moyen 
de préparation, 1’action de 1’acide cyarthydrique sur 1’eau 
de baryte, et Berzélius la calcination du ferrocyanure du 
baryum à 1’abri de l’air. 

Cyanure de strontium SrCy,4HO. — On peut préparer 
ce composé en faisant arriver un courant d’acide cyanhy- 
drique anhydre au milieu de cristaux d’hydrate de stron- 
tiane, en prenant les précautions indiquées plus haut à 
propos du cyanure de baryum. Cet hydrate se présente 
sous la forme de cristaux blancs, déliquescents, apparte- 
nant au système du prisme orthorhombique, et se recou- 
vrant rapidement à l’air d’une couche de carbonate de 
strontiane. Si l’on essaie de déshydrater ces cristaux, ils 
se décomposent et perdent en même temps de l’eau et de 
1’acide cyanhydrique. 

l.a chaleur de dissolution de cet hydrate à la tempéra- 
ture de 8 o dans 100 H 2 0 2 est de — 2 cal. 076. Sa chaleur de 
formation depuis le strontium, le cyanogène gazeux et 
l’eau solide est de 60 cal. 8 (Joannis). 

Cyanure de calcium .—Schulz aurait préparé ce composé 
anhydre et cristallisé en cubes, entraitant un lait de chaux 
par de 1’ acide cyanhydrique jusqu’à ce que le liquide filtré 
ne précipitât plus par les seis de magnésie. ( Journ. prakt. 
chem., t.LXVIIll, p. 257). M. Joannis qui a repriscette re- 
cherche dans le travail que j’ai cité plus haut n’a pas pu 
obtenir le cyanure de calcium soit anhydre, soit hydraté 
á Fetat solide. Si l’on évapore dans le vide une solution de 
cyanure de calcium, préparée par 1’action de Facide cya- 
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nhydrique sur 1’eau de chaux, elle reste incolore jusqu’à 
ce qu’elle atteigne une certaine concentration, puis en peu 
de temps elle se décomposeen dégageant del’ammoniaque 
et de 1’acide cyanhydrique. Lorsque l’on évapore une sem- 
blable solution dans le vide en présence de potasse et d’a- 
ctde sulfurique, on obtientdes cristauxdont lacomposition 
répond à la formule 3CaO, CaCy, 15HO (Joannis). Ce com- 
posé est analogue à l’oxyclilorure d’Henri Rose 3CaO, 
CaCl, 15HO. 

Ces eristaux abandonnés dans le vide perdent de l’eau et 
de 1’acide cyanlyydrique et laissent un résidu d’oxyde de 
caleium. En présence de 1’eau et de 1’aleool, ils se dédou- 
blent en chaux qui se précipite, et en cyanure de calcium 
qui se dissout. 

La chaleur de forrration du cyanure de calcium dissous 
depuis le calcium et le cyanagène gazeux est de 57 cal. 67 
(Joannis). 

Cyanure cie zinc, ZnCy,— Woehler a préparé le cyanure 
de zinc en faisant reagir urie solution d’acétate de zinc sur 
de 1 acide cyanhydrique. Le cyanure de zinc se précipite à 
1 état de poudre blanche, amorphe, insoluble dans 1’eau. 
On doit remarquer que dans ce procédé 1‘acétate de zinc 
n’est pas entièrement précipité par 1'acide cyanhydrique 
mêmeemployé en légerexcès,Oppermann(Jounr.de pharm. 
(3),t.XXXYIII, p.320) a conseillé de substituer à 1’acétate 
de zinc un mélange de sulfate de zinc et d’acétate de po¬ 
tasse acidulé par un peu d’acide acétique. 

Bette aproposé de le préparer pour 1’usage pharmaceu- 
tique en précipitant le cyanhydrate d’ammoniaque par le 
sulfate de zinc. Enfin on peut 1’obtenir par 1’action de l’a- 
cide cyanhydrique sur 1’hydrate de zinc. 

M. Joannis a obtenu le cyanure de zinc cristallisé. Dans 
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un vase remplí de tubes de verre on a superposé, par ordre 
de densité, une solution concentrée d’acétate de zinc, une 
couche d’eau distillée, une dissolution concentrée d'acide 
cyanhydrique. Ces liquides se mélangent peu à peu par 
diffusion et il se dépose sur les tubes de verre des cristaux 
très brillants de cyanure de zinc. Ces cristaux appartiennent 
au type du prisme orthorhombique. Tandisque le cyanure 
de zinc amorphe se dissout avec facilité dans les acides 
étendus, le cyanure cristallisé et pulvérisé ne se dissout 
qu’avec une extrême lenteur. 

La chaleur de formation du cyanure de zinc depuis les 
éléments est de 29 cal. 3. 

Le cyanure de zinc se combine facilement à différents 
cyanures pour donner des seis doubles. On connait des seis 
renfermant un équivalent de cyanure de zinc pour un équi- 
valent de sei alcalin : NuCy,ZnCy (Rammelsberg, Coggend. 
Ann., t. XLIí, p. 112). Certains renferment un équivalent 
de cyanure de zinc pour deux de cyanure alcalin: ZnCy, 
2KCy (Gmelin, Handb. der chem., 4 o édition t. IV, p. 339); 
ZnCy, 2AzH 4 Cy (Coriol et Berthemot, Journ. de pharrn 
t. XVI; p.444). Enfin deux équivalents de cyanure de zinc 
peuvent se combíner avec un équivalent d’un cyanure mé- 
tallique : 2ZnCy, BaCy (Rammelsberg). Ce dernier sei dans 
certaines conditions s’unit à l’ammoniaque et fournit le 
composé 2 (2ZnCy, BaCy) 3AzH 3 (Bunsen). 

Cyanure de cadmium .— Cd,Cy. Rammelsberg a pré- 
parélecyanuredecadmiumenfaisant réagir 1’acide cyanhy¬ 
drique sur 1’oxyde de cadmium, filtrant la liqueur et éva- 
porant doucement. On peut aussi précipiter une solution 
saturée de sulfate de cadmium par une solution concentrée 
de cyanure de potassium pur. On lave le précipité jusqu’à 
entrainement completdu sulfate de potasse. 

Le cyanure de cadmium est un sei blanc, d’un aspect 
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cristallin, peu soluble dans 1’eau (17 gr. par litre à 15°). 

Sa chaleur de formation est de -)- 20 cal. (Joannis.) 

Cd + Cy gaz s= Cd Cy solide 20 cal. 

L’oxyde de cadmium laissé en présence d’un excès de¬ 
cide cyanhydrique fournit, outre du cyanure de cadmium, 
un précipité blanc qui, lavé et séché dans le vide, presente 
la composition 2 Cd Cy, Cd O, 5 H O. (Joannis.) 

Cyanure de mercure C* Az Hg. —Ce composé a été décou- 
vert par Scheele (Opuse. II, p. 159), qui l’a obtenu en trai- 
tant 1’oxyde rouge de mercure par 1’ acide cyanhydrique 
étendu. 

Préparation. — On peut préparer le cyanure de mercure 
parle procédé de Desfosses (Journ. de chim. méd., t. VI, 
p. 261). On fait bouillir pendant quinze minutes une partie 
de íerrocyanure avec deux parties de sulfate mercurique 
et huit parties d’eau; on sépare le dépôt par filtration et 
l’on évapore à cristallisation. 

Le meilleur moyen consiste à réduire en poudre quatre 
parties de bleu de Prusse,trois parties d’oxydede mercure 
et à faire bouillir le tout avec quarante parties d’eau. Quand 
la matière est devenue d’un brun clair, on sépare le liquide 
par filtration etPon íait bouillir le résidu pendant quelques 
iustants avec une nouvelle quantité d’eau; on filtre, on 
évapore les liqueurs et l’on fait cristalliser. Nous avons 
déjà insisté sur cette préparation à propos du cyanogène. 

Propriétés. — Le cyanure de mercure forme des prismes 
à base carrée, blancs, anhydres etinaltérables. Três véné- 
neux, il possède une saveur métallique et nauséabonde. II 
se dissout dans huit parties d’eau à 19° et dans deux par¬ 
ties d’eau à 100°. II est peu soluble dans 1’alcool absolu, 
Sa densité est de 3,77. SousTaction d’une élévation de tem- 
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pérature, il noircit, se ramollit, etfournit, s’il est parfaite- 
ment sec, du gaz cyanogène, du mereure et du paracyano- 
gène. 

L’acide azotique dissout le cyanure de mereure sans le 
décomposer. L’acide sulfurique concentré le décompose à 
chaud. 

La solution aqueuse de cyanure de mereure dissout à 
chaud une grande quantité d’oxyde rouge de mereure. 
Par refroidissement le liquide abandonne de petites 
aiguilles qui, d’après Johnston (Phil. Trans., 1839, p. 113) 
etSchlieper ( Ann. der chem. pharm.,t. LIX, p. 10), répon- 
dent à la formule C 2 Az Hg, Hg O. 

Le cyanure de mereure dissous dans 1’eau n’est pas pré- 
cipité par le platine même en portantle liquide à l’é buli i— 
tion, mais si l’on ajoute du cyanure de potassium il se se¬ 
pare immédiatement du mereure qui s’allie au platine. (De- 
ville et Debray. Comptes rendus, t. XXXII, p. 241.) 

Lorsqu’on expose aux rayons solaires des flacons de 
chlore contenant une dissolution saturée et bouillante 
de cyanure de mereure, il se produit peu de temps après 
des gouttelettes d’une huile pesante jaune qui a été étudiée 
surtout par M. Bouis (Ann., de chim. et de phys., t. XX, 
p. 446) et qui répond à la formule C° Az 8 Cl 7 . 

Le cyanure de mereure se combine avec un grand nom- 
bre de seis. On connait les composés 2 Cy Hg, KCI (Gmelin), 
2 Cy Hg, Na Cl (Poggiale, C. R., t. XXIII, p. 762), 2 Cy Hg, 
Ba Cl, -)- 4 Aq ( Brett , Philos. Magaz. and journ. of Science , 
t. XII, p. 235). 

On peut obtenir aussi les seis : 

2CyHg,SrCI+6aq. 

2 Cy Hg, Ca Cl+ 6 aq. 

2Cy Hg, Zn Ci -f. 6 aq. 

2 Cy Hg, Mfi Cl-j-3 aq, etc. 



La combinaison peut avoir lieu avec nn bromure ou un 
iodure: 

2 Cy Hg, K Br. 

2 Cy Hg, Ba Br -j- 6 aq, etc. 

L’azotate d’argent fournit des prismes incolores sembla- 
bles au salpêtre, peu solubles dans l’eau froide, très solu- 
bleàchaud, répondant àlaformule2CyHg,Az0 8 AgO -J- 4 Aq 
(Woehler, Ann. Pog., t, I, p. 231.) 

Le chromate de potasse donne suivant MM. Caillot et 
Podevin ( Journ. ■pharm.,~KX, p. 246) de gros cristauxjaunes 
clairs, fort solubles dans l’eau et contenant 2 Hg Cy, KO, 
Cr 0 a . 

Enfln Backmann a démontré que le cyanure de mercure 
s’unit facüement aux sulfocyanates, et Clève a décrit un 
certain nombre d’autres composés du même ordre (Buli. 
Soc. chim . , t. XXIII, p. 71). 

L’acide cyanhydrique déplace 1’acide chlorhydrique en 
réagissant sur le chlorure de mercure ; au contraire si l’on 
fsit agir sur le cyanure de mercure de 1’acide chlorhydri- 
que fumant, 1’acide cyanhydrique est déplacé. La potasse 
précipite 1’oxyde de mercure du chlorure, tandis qu’elle ne 
précipite pas une solution de cyanure. De plus, 1’oxyde de 
mercure qui est insoluble déplace la potasse, base soluble 
dans une solution de cyanure de potassium. Ces faits qui, 
au premier abord, semblentparadoxaux et sont en opposi- 
tion absolue aux lois de Berthollel, s’expliquent très bien 
si l’on tient compte des conditions thermiques des phéno- 
mènes. L’union de 1’acide cyanhydrique avec 1’oxyde de 
mercure, pour former le cyanure de mercure dissous, dé- 
gage -j-15 cal. 5 ; ce chiffre est fort supérieur à la chaleur 
dégagée par 1’union de la potasse avec le même acide 
(+ 3 cal.), ce qui explique le déplacement de la potasse par 
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1’oxyde de mercure dans le cyanure de potassium. Le chif- 
fre de + 15 cal. 5 1’emporte, d’autre part, sur la chaleur 
dégagée par 1’union de l’acide chlorhydrique étendu avec 
1’oxyde de mercure (+ 9 cal. 45) ; aussi 1’acide chlorhydri¬ 
que décompose-t-il le cyanure de mercure en dissolution 
étendue. Mais à 1’état anhydre la réaction est inverse, 
parce que 1’acide chlorhydrique gazeux dégage au contraire 
plus dechaleur que 1’acide cyanhydrique gazeux en s’unis- 
sant à 1’oxyde de mercure : + 28 cal. 4, au lieu de + 23 
cal 2. L’acide chlorhydrique anhydre possède en plus, par 
rapport à 1’acide hydraté, 1’énergie que celui-ci a perdue 
en formant un hydrate déflni. (Berthelot, Compt. rend., 
t. LXXYII, p. 388, et Mêcanique chimique, t. II, p. 547.) 

Cyanure Palladeux PdC*Az. —Lorsque l’on mélangeun 
sei palladeux avec du cyanure de mercure, il se produitun 
précipité blanc qui est le cyanure palladeux. (Berzélius, 
Ann. Poggend, t. XIII, p. 460.) 

Cette réaction est importante puisqu’elle a permis à 
Wollastonde découvrir le palladium en 1803. On sait que 
pour obtenir ce métal on traite le mélange de platine, d’iri- 
dium, de palladium, de rhodium et de ruthénium qui reste 
comme résidu de Ia préparation du platine, par de l’eau 
régale. Le liquide est ensuite neutra lisé par le carbonate 
de soude et traité par le cyanure de mercure qui en préci- 
pite le palladium. Le cyanure palladeux fournit par sa 
calcination le palladium métallique. 

Berzélius s’appuyant sur la théorie vague de l’affinité 
faisait ressortir cette intéressante propriété en disant que 
le palladium ayant plusd’affinité pour le cyanogène qu’au- 
cun autre métal était précipité de ses dissolutions neutres 
par le cyanure mercurique, (Berzélius. Traité de chimie, 
t. L, p. 310.) II était en effet assez curieux de voir que les 
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seis palladeux étaient seuls precipites par le cyanure de 
mercure. 

L’explication de ce phénomène vient d’être donnée par 
la mesure de la chaleur de formation du cyanure palla¬ 
deux. (Joannis. Comptes rendus, t. XCV, p. 295.) 

Des expériences faites par M. Joannis, on déduit les 
chaleurs de neutralisation suivantes : 

PdO précipité-f- HC1 éteudu = Pd Clpr. -f- HO.+ 5 cal. 4. 

PdOpr. + HBr — = Pd Brpr + HO....+ 7 cal. 4. 

PdO pr. + H I - = Pd I pr. + HO.+17 cal. 9. 

PdO pr. +HCy - = PdCy pr. + HO. + 22 cal. 4. 

L’ acide cyanhydrique 1’emporte donc sur les trois autres 
hydracides et l’on comprend qu’il décompose non seule- 
ment le chlorure et le bromure palladeux dissous dans les 
seis de potassium correspondant, mais aussi 1’iodure pal¬ 
ladeux précipité. 


CYANURES doubles. 

Les cyanuressimples insolubles dans l'eau se dissolvent 
pour la plupart dans les cyanures alcalins et fournissent 
alors des seis doubles, le plus souvent bien cristallisés. 
Tantòtles combinaisons ainsi obtenues sont de véritables 
cyanures, toxiques, peu stables, se dédoublant avec faci¬ 
lite sous riníluence des acides étendus et dégageant alors 
de l’acide cyanhydrique. Tel est par exemple le composé 
formé par 1’union du cyanure de nickel et du cyanure de 
potassium, qui sous 1’influence de 1’acide chlorhydrique 
étendu fournira du cyanure de nickel insoluble, du chlo¬ 
rure de potassium et de 1’acide cyanhydrique. 

Cy Ni, KCy + HC1 = CyNi + KCl +• CyH. 
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Tantôt au contraire certains cyanures, ceux de fer, par 
exemple, formeront en s’unissant àun cyanure alcalin, un 
composé stable, non toxiqpe, nese scindant pas paiTaddi- 
tion d’un acide dilué et comparable aux seis halogènes par 
le dégagement de chaleur qui en accompagne la formation. 
Dans un sei de cette catégorie, laprésencedu ferne saurait 
yêtre décelée par 1’emploi desréactifs qui servent à eu ma- 
nifester 1’existence, mais le métal alcalin sera toujours 
facilement mis en évidence. 

Les deux espèces de cyanures doubles fournissent une 
double décomposition en présence de Solutions métalli- 
ques, mais pour ceux de la deuxième espèce la décomposi¬ 
tion ne porte en général que sur le métal alcalin du cya¬ 
nure double, comme si celui-ci ne constituait qu'un sei 
unique à base de potassium ou de sodium. 

Si nous prenons, par exemple, la combinaison formée 
par le cyanure de fer et le cyanure de potassium, et que 
nousmettions sa dissolution en présence de sulfate de 
cuivre, nous obtiendrons un précipité brun marron, tan- 
dis que le sulfate de potasse restera en dissolution et le 
précipité obtenu ne se dédoublera pas plus en présence des 
acides étendus que la combinaison de cyanure de fer et de 
potassium. 

Partant de ces observations, Gay-Lussac fut conduit à 
considérer ce composé comme résultant de la combinaison 
du potassium avec un radical particulier qu’il désigna 
sous le nom de cyanoferre et dont il exprima la composi- 
tion par la formule FeCy\ Le cyanure de fer et de po¬ 
tassium fut alors représenté par la formule FeCy 3 ^. On 
lui donna le nom de ferrocyanure de potassium pour bien 
indiquer que dans ce corps c’était le potassium qui pou- 
vait êtreremplacé par un autre métal. 

Avecle sulfate de cuivreonobtiendraiten effet FeCy 3 Cu*, 
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av.ec les seis de plomb FeCy 3 Pb ? , avec ceux d’argent FeCy* 
Ag 2 , c’est-à-dire les ferrocyanures de cuivre, de plomb et 
d’argent. 

La préparation du composé FeÇy 3 H 2 (acide ferrocyanhy- 
drique'), dans lequel H 2 tenait la place du métal facilement 
remplaçable dans les combinaisons précédentes, vint 
apporter un grand appui à 1’hypothèse de Gay-Lussac. 

Et de même que nous avons obtenu un groupement par- 
ticulier dans lequel le fer n’était plus décelé par ses réac- 
tifs habitueis, de même nous pourrons obtenir des grou- 
pements similaires dans lesquels le chrome, le cobalt, le 
platine, perdront leurs caractères propres et tiendront la 
place du fer, Ces radicaux pourront cotnme le cyanoferre 
de Gay-Lussac s’unir à des métaux ou à 1’hydrogène, et 
fournir alors de nombreux composés dont certains possè- 
deront une grande stabilité. 

La résistance à la décomposition que présente ces com¬ 
binaisons tient ainsi quel’a démontré M.Bertholet au dé- 
gagement considérable de chaleur qui en accompagne' 
la formation. Prenons pour exemple le ferrocyanure de 
potassium : « On saitque le protoxyde de fer deplace un 
fiers de la potasse dans le çyanure de potassium et se dis- 
sout dans la liqueur, en formant du cyanoferrure dis- 
sous et de la potasse libre. Or, ce déplacement de la potasse 
parToxyde de fer se produit parce que la formation du sei 
fépond à un dégagement de chaleur considéráble. 

âCyK étendu + FeO prêcipité = Çy 3 FeK J dissous KO dissoute.; 

+ 30 cal. 6. 

Ce phénomène est complexe parce qu’il y a non seule- 
ment déplacement d’une base soluble par une base inso- 
luble, mais aussi formation d’un sei double. 

Un équivalent d’oxyde ferreux déplace d’abord trois 
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équivalents de potasse et forme de 1’acide ferrocyanhy¬ 
drique. 

3CyK dissous = 3CyH dis.-f-3KO dissoute, absorbe: — 9,0 J 1,3 
3CyH dissous-f-FeO préc. srCj^FeH* étendu, dégage: -J— 12,3 | ' ’ 

L’acide ferrocyanhydrique se combine aussitôt avec deux 
des équivalents de la potasse, ainsi devenus libres, en dé- 
gageant : 13, 5 X 2 = 27 cal. 

Et si à ces 27 calories on ajoute 12 cal. 3, on trouve 
comme total 39 cal. 3 pour les trois équivalents d’oxyde 
combiné avec 1’acide cyanhydrique, au lieu de + 9 cal. 
dégagées par trois équivalents de potasse. On conçoit dès 
lors que 1’oxyde de fer déplace la potasse dans le cyanure 
de potassium. 

Remarquons encore que chaque équivalent de potasse 
uni à 1’acide ferrocyanhydrique dégage 13 cal. 5, soit à 
peuprès lemême chiffre que pour 1’acide chlorhydrique : 
ce qui explique pourquoi 1’acide ferrocyanhydrique est 
comparable aux hydracides et pqssède une plus grande 
énergie que 1’acide cyanhydrique lui-même. » (Berthelot, 
Mécanique chimique, t. II, p. 699.) 

La plupart des chimistes admettant les idées de Gay- 
Lussac ont désigné les cyanures doubles stables par des 
noms particuliers : ferrocyanures, ferricyanures, cobalto- 
cyanures, chromo et chromicyanures, etc. 

Nous ne devons pas oublier que cette division des cya¬ 
nures en deux classes est plutôt apparente que réelle; 
c’est ainsi que le manganocyanure de potassium par exem¬ 
ple, bien qu’il ne précipite pas de manganèse par les car¬ 
bonates alcalins ou les alcalis étendus, est décomposable 
par les acides étendus. Par ses propriétés, ce composé 
appartient aux deux classes. Nous ne pouvons dire réelle- 
ment qu’une chose, c’est que lorsque la combinaison des 
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deux cyanures dégage dans sa formation beaucoup de cha- 
leur, le composé eststable, ainsi que l’a démontré M. Ber- 
thelot; lorsqu’elle en dégage peu, le sei formé est instable. 

Nous dirons quelques mots des principaux cyanures 
doubles sans trop nous étendre sur ce sujet, qui à lui seul 
pourrait nous fournir plus d’un volume. 

Ferrocyanure de potassium Cy s FeK*,3 HO. — Ce sei 
est connu aussi sous les noms de prussiate jaune, de cya- 
nure jaune et de cyanoferrure de potassium. 

Préparation. — On obtient ce composé en chauffant, en 
présence du fer, un mélange de carbonate de potasse et de 
matières animales calcinées; il se forme, auxdépens de l’a- 
zote contenu dans ces matières, du cyanogène qui se com¬ 
bine à la potasse et au fer; on lessive la masse et l’on 
obtient par 1’évaporation des eaux delavagedescristaux de 
ferrocyanure de potassium. 

On a préparé aussi industriellement le prussiate de po¬ 
tasse en chauffant du charbon chargé d’üne solution de 
carbonate de potasse, dans un courant d’azote, que l’on se 
procure en faisant passer de 1’air atmosphérique sur du 
cokeincandescent qui ledépouille de son oxygène ; le char¬ 
bon se combine à 1’azote en présence de la potasse ; on le 
chauffe ensuite avec de l’eau et du carbonate de fer natif, 
et l’on obtient ainsi une solution de ferrocyanure de po¬ 
tassium. 

Dans le laboratoire, on peut obtenir du ferrocyanure de 
potassium en faisant bouillir un mélange de bleu de Prusse 
et de carbonate de potasse. 

Nous rappellerons enfin que d’après M. G-élis le sulfure 
de carbone et l’ammoniaque peuvent se combiner à la tem- 
Moisean. 9 



pérature ordinaire et fournir ensuite à 100° lesulfocyanate 
d’ammoniaque qu’il est faeile de transformer d’abord en 
cyanure, ensuite en ferrocyanure de potassium. 

Les essais industrieis qui avaient été tentés dans celte 
voie étaient peu satisfaisants. Les appareils présentaient 
une certaine difficulté de construction et les pertes de sul¬ 
fure de carbone dues à sa facile volatilisation étaient beau- 
coup trop grandes. 

On a repris dans ces derniers temps cette préparation 
synthétique et MM. N. de Günzburg et J. Tcherniac ont 
pris un brevet en 1878 pour la mise en pratique duprocédé 
Gélis. 

Ils ontpuéviterles pertes d’ammoniaque et les réactions 
secondaires qui avaient arrêté leurs devanciers et ils sont 
parvenus à produire industriellement le ferrocyanure de 
potassium dans leur usine de Saint-Denis. 

Ce procédé d’une pratique remunératrice semble destiné 
à faire disparaítre la fabrication par la méthode plus bar- 
bare des déchets azotés. 

Voici les diverses phases de la préparation synthétique 
du ferrocyanure, la théorie en est assez compliquée : 

I o Le sulfure de carbone et l’ammoniaque s’unissent di- 
rectement en vase cios et sous pression pour donner du 
sulfothiocarbamate d’ammoniaque 

C* S 4 -f 2 Az H' = C* S 4 Az* H" 

Le sulfure de carbone apporte ici, dès le début, le car¬ 
bone qui devra entrer dans 1’équivalent de ferrocyanure. 

2 o En présence de l’eau, à 105°, le sei précédent fournit 
du sulfocyanate d’ammoniaque et de 1’bydrogène sulfuré 


C 2 S 4 Az a H 8 = C* Az S 2 Az H 4 + H 2 S* 
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3 o Afin de ne pas perdre d’ammoniaque dans les traite- 
ments on distille le sulfocyanure d’ammonium avec de la 
chaux, on recupère l’ammoniaque qui rentre dans la fabri- 
cation et l’on a do sulfocyanure de calcium 

C- Az S 2 Az H 4 + CaO HO = C 2 Az S 2 Ca + Az H 3 + H 2 O 2 

On transforme encore ce sei èn sulfocyanure de potassium 
2 (C 2 Az S= Ca) +. S 2 0° K 2 O 2 =m 2 (C 2 Az S 2 K) + S 2 O" Ca 2 O 2 

Ce sulfocyanure est évaporé et parfaitement desséché. 

4o On mélange intimement le sulfocyanure de potassium 
rigoufeusement sec avec de la fonte pulvérisée afin de le 
désulfurer eton chauffe à 444°. 

C 2 Az S* K + 2 Fe * 2Fe S + C 2 Az K 

II se forme alors du cyanure de potassium et du sulfure 
de fer. 

5 o Mais lorsqu’on redissout la masse dans l’eau ce n’est 
pas du cyanure de potassium qu’on obtient, mais bien du 
ferrocyanure eu vertu d’une réaction secondaire 

3 C« Az K+ Fe S aa Fe (C 2 Az) 8 K 2 + K S 

On n'a plus qu’à séparer le ferrocyanure par cristalli- 
sation. 

Presque toutes ces transformations se font à 1’abri de 
l’air dans un appareil continu formé par une rangée d’au- 
toclaves chauffés à la vapeur et communiquant entre eux 
par des séries de tubes plongeurs à robinet. Une pompe 
centrale permet de remplir ou de vider les appareils sans 
lesouvrir. Dans ces traitements, 20 °/ 0 environ de sulfure 
de carbone échappait par gazéification, entraíné par l’hy- 
drogène sulfuré et rendu incondensable. On est parvenu à 
le faire rentrer dans lafabricationen faisant barboter l’hy- 



drogène sulfure dansdes huiles lourdes de pétrole. Le car¬ 
bure fixait par dissolution le sulfure de carbone et une dis- 
tillalion sufíisait ensuite pour l’en séparer. 

II est un autre point important de la fabrication, c’est la 
calcination du sulfocyanure de potassium avecle fer. Cette 
réaction ne réussit qu’entre les températures de 440” et 450° 
et l’on n’a pas hésité, pour la mener á bien, à installer indus- 
triellement des étuves àvapeür de soufrequi maintiennent 
le produit à une température rigoureusement constante. 

Propriétés. — Sei jaune citron, transparent, flexible, de 
densitéégaleà 2,05, cristallisant dans lesystème du prisme 
rhomboídal obliqúe, se dissolvant à 15° dans 4 parties 
d’eau. L’alcool le précipite de cette solution à 1’état de sa- 
ble cristallin. Chauffé à 100°, ou maintenu dans une atmo- 
sphère dépouillée d’humidité, le ferrocyanurede potassium 
blanchit et perd ses trois équivalents d’eau. 

La chaleur de formation du ferrocyanure de potassium 
solide est de 183 cal. 6 (Berthelot.) 

A 1’abri de 1’air, ce sei fond au-dessous du rouge et dé- 
gage par une élévation de température plus forte du gaz 
azote en laissant un résidu formé de cyanure de potassium 
et de fer plus ou moins carburé. 

Lorsqu’on le calcine en présence de l’air, il fournit du 
cyanate depotasse et du peroxyde de fer. Un mélange de 
ferrocyanure de potassium et de peroxyde de manganèse 
prend feu quand on le chauífe à l’air et donne les mêmes 
produits. 

Fondu avec du soufre, il s’y combine et se convertit en 
sulfocyanure de potassium. 

Chauffé avec de 1’acide sulfurique concentré, le ferro¬ 
cyanure de potassium dégage de 1’oxyde de carbone et 
donne un résidu de sulfate de potasse, de sulfate d’ammo- 
niaque et de sulfate de fer. Lorsqu’ontraitele ferrocyanure 
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par 1’acide sulfurique étendu, il se produit de 1’acide cyan- 
hydrique, da sulfate de potasse et un sei blanc insoluble 
dans l’eau, le ferrocyanure de potassium et de fer. 

Si l’on fait bouillir une solution de ferrocyanure de po¬ 
tassium avec ducyanure d’argent, il se produit ducyanure 
ferreux, et la solution renferme du cyanure d’argent et de 
potassium. 

Lorsque l’on fait passer du chlore dans la solution de 
ferrocyanure de potassium, il se produit du chlorure de 
potassium et un sei rouge que nous étudierons plus loin, 
le ferricyanure de potassium. # 

2Cy*FeK* + Cl = Cy^eW -f- KC1. 

Si 1’onmet une solution de ferrocyanure de potassium en 
présence de seis métalliques, le ferrocyanure échange son 
potassium contre la plupart des métaux, et l’on obtient des 
précipités de couleur caractéristique qui présentent une 
grande importance en analyse. 

Cest ainsi que l’on obtient les ferrocyanures suivants : 

Cy» Fe Zn* +3 HO 
Cy'Fe Cu a +3HO 
Cy*FePb*-j-3HO 
Cy'Fe Ag* 

II peut arriver que la moitié seulement du potassium 
soit remplacée. On obtient alors de nouveaux composés, 
tels que : 

Cy*Fe,BaK+3HO 
Cy* Fe, Ca K -f- 3 HO 

Ces deux combinaisons se présentent à 1’état de poudres 
cristallines peu solubles. 

Ferricyanure de potassium Cy 6 Fe* K 8 .—Si l’on traite par 
le chlore une solution étendue de ferrocyanure de potas¬ 
sium jusqu’à ce que les seis de peroxyde de fer n’y pro- 
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duisent plus de precipite, on obtient, par évaporation, un 
sei rouge qui cristallise en beaux prismes brillants. 

2Cy , FeK , +Cl=Cy* Fe s K 3 -fKCl 

II faut, dans cette préparation, éviter un excès de chlore, 
sans quoi il se produit une poudre verte qui entrave beau- 
coup la cristallisation. 

La densité du ferricyanure de potassium est. de 1,84. 
100 parties d’eau à 15^ en dissolvent 40.parties, à 100° elles 
en dissolvent 83. L’alcool le precipite de ses Solutions. 

Le ferricyanure de potassium , additionné de potasse 
caustique, se transforme aisément en ferrocyanure jaune 
lorsqu’il se trouve en présence de corps susceptibles de 
s*oxygéner. (Boudault, Journ. de pharm. (3), VII, p. 437.) 

Sa dissolution donne avec les seis de protoxyde de fer un 
précipité bleu, le ferricyanure ferreux Cy 6 Fe*, Fe* ou bleu 
deTurnbull; avec les autres seis métalliques, il produit 
des combinaisons dans lesquelles trois équivalents de po¬ 
tassium sont remplacés par trois équivalents d'un autre 
métal, mais les deux autres équivalents de fer ne sont pas 
déplacés. On r.e peut, d’ailleurs, les précipiter ni à 1’état 
d’oxyde par la potasse, ni à 1’état de sulfure par les sulfu¬ 
res alcalins. On a donc été conduit à faire, pour ces com- 
posés, une hypothièse analogue à celle qui nous a occupé 
précédemment. On a adrnis 1’existence d’un radical com- 
posé Fe 2 Cy 6 , le ferricyanogène, capable de s’unir à trois 
équivalents d’un métal quelconque. 

Acide ferrocyanhydrique Fe Cy* H 2 . — Ce composé, qui 
présente le parallélisme le plus parfait avec les ferrocya- 
nures, a été obtenu pour la première fois par Porret en 
1814. (Porret, Philos. transact., 1814, p. 527.) 

Posselt l’a préparé en décomposant le ferrocyanure de 
potassium par 1’acide chlorhydrique. On dissout ce sei 
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dans un peu d’eau, et, après avoir fait bouillir la solution 
pour en chasser Tair, on la laisse refroidir dans un flacon 
bien bouché, on la mélange avec un excès d’adde chlorhy- 
drique prívé d’air, et on agite le tout avec de 1’éther. L’ acide 
ferrocyanhydrique se précipite alorssous forme de paillet- 
tes minces et blanches; on recueille le précipité sur un fil¬ 
tre, on le lave avec un mélange d’alcool et d’éther pour en- 
lever l’eau, et, après 1’avoir exprime, on le dessèche rapi- 
dement dans le -vide sur 1’acide sulfurique. 

On peut aussi 1’obteniren faisant passer uncourant de¬ 
cide sullhydrique dans de 1’eau contenant en suspension 
du ferrocyanure de plomb. Ce produit est décomposé, du 
sulfure de plomb se précipite, tandis que Feau retient en 
dissolution 1’acide ferrocyanhydrique que 1’évaporation 
abandonne sous forme de cristaux. 

Ce composé se préseflte à 1’état de pureté sous forme de 
paillettes blanches et nacrées ou d’aiguilles entrelacées. 
L’alcool et l’eau le dissolvent facilement; il est insoluble 
dans 1’éther. Sa saveur, franchement acide, ne rappelle en 
rien celle de 1’acide cyanhydrique. Lorsqu’il est sec, il se 
conserve dans le vide ou dans les gaz inertes; mais, en pré- 
sence de 1’oxygène, il se décomposé en laissant un résidu 
de bleu de Prusse. Mis en préseuce d’un carbonate, il dé- 
place 1’acide carbonique et fournit un ferrocyanure. 

La chaleur de formation de 1’acide ferrocyanhydrique 
dissous est de 53 cal. 6 (Berthelot.) 

Acide ferricyanliydrique Cy 6 Fe 2 H 3 . — Gmelin a obtenu 
1’acide ferricyanhydrique en traitant le ferricyanure de 
plomb par une quantité équivalente d’acide sulfurique 
étendu d’eau, filtrant et évaporant à une douce chaleur. IJ 
se forme des aiguilles brunâtres fort altérables. 

La chaleur de formation de l’acide'ferricyanhydriqüe est 
de 280 cal. 5. (Joannis.) 
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Bleu de Prusse Cy 8 Fe’, 18HO. — Le bleu de Prusse, que 
Pon peut considérer comme un ferrocyanure de fer, a été 
découvert, en 1704, par Diesbach, chimiste de Berlin. 

On le prépare en faisant agir le ferrocyanure de potas- 
sium sur le sulfate ou Pazotate de sesquioxyde de fer, ou 
en précipitant le sulfate de protoxyde de fer par le ferro¬ 
cyanure de potassium, et traitant le precipite d’abord par 
1’hypochlorite de chaux, ensuite par 1’acide chlorhydrique 
étendu. 

Le bleu de Prusse se présente dans le commerce sous la 
forme de petits morceaux cubiques ou irréguliers, sans 
saveur, sans odeur, d’une couleur bleu foncée, et qui, de 
même que 1’indigo, prennent, par le frottement, un reflet 
cuivré et métallique. II est insoluble dansPeau, Palcool et 
les acides étendus. L’acide oxalique le dissout et produit 
une encre bleue très employée. Une solution de tartrate 
d’ammoniaque dissout aussi le bleu de Prusse. Les alcalis 
et les carbonates alcalins à 1’ébullition, le transforment fa- 
cilement en oxyde de fer et cyanoferrure de potassium. 
L’oxyde de mercure, en présence de l’eau, donne avtc le 
bleu de Prusse, du cyanure de mercure. 

Desséché dans le vide, il retient neuf équivalents d’eau; 
soumis à la distillation sèche, il donne de l’eau, de 1’acide 
carbonique, du carbonate et ducyanhydrated’ammoniaque. 
Quand on chauffe le bleu de Prusse à l’air, il brúle comme 
de 1’amadou, et laisse du peroxyde de fer. 

Le bleu de Prusse est très employé dans la teinture, 
mais il est altéré assez rapidement par la lumière. M. Che- 
vreul a démontré que, dans ces conditíons, le bleu de 
Prusse perdait du cyanogène en blanchissant, puis que, 
placé dansPobscurité en présence de 1’air, le produit blanc 
formé était suroxydé et régénéraitdu bleu. Si cette opéra- 
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tion était répétée un grand nombre de fois, il ne restait en 
dernier lieu que du sesquioxyde de fer. 

Chromo et chromicyanure de potassium. — Ces seis ont 
été de notre part 1’objet d’une étude spéciale, et nous don- 
nons leurs propriétés dans un appendice qui se trouve à la 
Gn de cette thèse. 

Mangmocyanure de potassium MnCy 3 K*. —Xe composé 
se prepare en mettant une solution concentrée de cyanure 
de potassium, chauffée à 30 ou 40 degrés, en contact soit 
avec du protoxyde de manganèse, du carbonate ou mieux 
du cyanure de manganèse récemment précipité. 

La liqueur jaune-pailie qui en résulte abandonne 
par refroidissement des cristaux de manganocyanure de 
potassium. 

Ce sei est d’un violet très foncé, cristallisé en tables 
comme le ferrocyanure de potassium. II saltère rapi- 
dement au contact de l’air, en absorbant de 1’oxygène, et se 
décompose en raanganicyanure et en sesquioxyde de man¬ 
ganèse. 

On le conserve aisément dans une solution concentrée 
de cyanure de potassium ou dans 1’alcool : desséché avec 
soin dans le vide, et enfermé dans des tubes bien secs, on 
peut le garder sans qu’il se décompose. 

Sous 1’action de la chaleur et au contact de 1’air, il four- 
nit du sesquioxyde de manganèse et du cyanate de po- 
tasse, comme le fait le cyanoferrure. 

Les alcalis caustiques et les carbonates alcalins ne l’at- 
taquent pas sensiblement. 

Les acides, même étendus, le décomposent avec dégage- 
ment d’acide cyanhydrique. 

Le veritable dissolvant de ce sei est le cyanure de potas- 

Moissan, 10 



sium. Cette solution est jaunâtre et se conserve quelque 
temps à froid ; mais, si on la chauffe, elle s’oxyde rapide- 
ment avec formation de manganocyanure de potassium. 

Le chlore, les hypochlorites et le permanganate de po- 
tasse oxydent immédiatement la solution de manganocya¬ 
nure de potassium et la cbangeot en manganicyanure. 

L/hydrogène sulfure est sans action sur ce sei et ramène 
à 1’état de manganocyanure une solution de manganicya- 
nure. 

L’action de l’eau sur ce composé est assez interessante 
et mérite quelque attention; quand on 1’introduit dans 
l’eau, il commence par se dissoudre très rapidement, puis 
la dissolution se trouble en quelques instants, et laisse 
bientôt déposer un abondant precipite vert ; l’eau retient 
en solution du cyanure de potassium. 

Manganocyanures Cy“Mn í K 3 . — Les manganicyanu- 
res ont été étudiés par Rammelsberg (Ann. de Poggend., 

t. XLII, p. 117), par Haidlen et Frésénius [Ann. der chem. 

u. pliarm., t. XLIII, p. 132), par Balard (C. R., t. XIX, 
p. 909), et par Deschamps (Thèse : Faculté Sciences. Paris, 
1868). 

Les manganocyanures alcalins, alcalino-terreux et ter- 
reux ont tous à peu près la même couleur ; ils sontd’un 
rouge plus oumoinsfoncé, anhydres.et présentent la même 
forme cristalline que le ferricyanure de potassium. 

On les prepare, soit en abandonnant au contact de l'air 
la dissolution des manganocyanures correspondants dans 
le cyanure de potassium, ou plus rapidement en faisant 
passer un courant de chlore dans ces dissolutions. 

On les obtient cristallisés par évaporation : ces seis bru- 
nissent lentement à 1’air; ils sont très solubles dans 1'eau, 
mais leur dissolution ne tarde pas à se décomposer et laisse 



- 75 — 

déposer le sesquioxyde de manganèse hydraté. Si 1’on 
chaufFe leurs dissolutions, leur décomposition est irnmé- 
diate. 

Les acides dégagent de 1’acide cyanhydrique de leur so- 
lution. Les alcalis sont sans action sur eux. Desséchés sur 
du papier à filtrer, on peut les conserver dans un flacon 
bien sec, sans qu'ils s’altèrent sensiblement. Ils ont, du 
reste, une stabilité beaucoup plus grande que les manga- 
nocyanures. 

Les manganicyanures en dissolution dans le cyanure de 
potassium sont réduits par 1’hydrogène sulfuré et repro- 
duisent les manganocyanures. 

L’amalgamede sodium produit le même résultat, mais 
beaucoup plus rapidement. Ce dernier mode de réduction 
peut s’appliquer à tous les cyanures doubles analogues aux 
ferricyanures. 

Platinocyanure de potassium C s AzPC 2 AzK, 3HO. — 
Gmelin prepare ce composé ( Hanbd. der theor. chem., 2® 
édit., t. II, p. 1692) en chauffant au rouge naissant un mé- 
lange intime de platine en éponge et de ferrocyanure de 
potassium. On épuise la masse par 1’eau et l’on fait cristal- 
liser. 

Suivant Meillet, on verse lentement une solution con- 
centrée de perchlorure de platine dans une solution con- 
centrée de cyanure de potassium jusqu’à ce qu’il ne se 
forme plus de précipité. Ou porte ensuite à 1’ébullition, le 
chlorure platinique se réduit à 1’état de chlorure platineux 
aux dépens d’une partie du cyanogène. II se dégage de 
1’azote et de l’ammoniaque et le précipité se dissout. Par 
refroidissement de la liqueur,le platinocyanure cristallise. 

On peut encore obtenir ce sei par un procédé dd à Sain te- 
Claire Deville et Debray. On porte à l’ébullition une so 
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lution concentrée de cyanure de potassium coatenant de la 
mousse de platine. De 1’hydrogène se dégage et il se forme 
du platino-cyanure de potassium. 

Ce sei cristallise en prismes rhomboidauxqui paraissent 
jaunes à la lumière transmise et bleus à la lumière réflé* 
chie. Ils sont efflorescents, mais on ne peut leur enlever 
complètementleur eau sans lesdécomposer. Leur solution 
précipite un grand nombre de dissolutions métalliques en 
donnant des composés qui rentrent dans la formule géné- 
rale M Cy -f- Pt Cy ; il existe aussi des cyanures doubles 
de platine, et de baryum,de magnésium et d’yttria qui sont 
solubles. On donne à ces composés le nom de platinocya- 
nures; ils sont remarquables par la beauté de leurs nuan- 
es ; deux des plus intéressants sont les platinocyanures 
de magnésium etd’yttria,qui cristallisent enbeaux prismes 
dichroiques, rouges partransmission,et d’un vert extrême- 
ment riche par réflexion. 

Acide platinocyanhydrique C* AzPtC* Az H. — On ob- 
tient cet acide en traitant par 1’hydrogène sulfuré le pla- 
tinocyanure de cuivre délayé dans l’eau. Le liquide filtre 
est évaporé à siccité, et repris par un mélange d’alcool et 
d’éther; 1’acide platinocyanhydrique se dépose, par 1’éva- 
poration, à 1’état cristallise. Ce sont des prismes d’un noir 
bleuâtre contenant de l’eau de cristallisation. Si la cristal- 
lisation est brusque, on 1’obtient sousla forme de cristaux 
d’un jaune verdâtre, d’un éclat tantôt cuivré, tantôt doré. 
Ils attirent 1'humidité de l’air, jaunissent et tombent en 
déliquescence. La solution alcoolique est incolore. Chauffé 
à 100®, 1’acide devient jaune, puis blanc; il supporte une 
température de 140° sans se détruire. 

II décompose les carbonates avec effervescence. 
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II absorbe rapidement l’ammoniaque ea se colorant en 
jaune. 

L’acide sulfurique le décompose à chaud ; il se produit 
uncorps jaune (platinocyanure de platine), en même temps 
que de 1’acide cyanliydrique se dégage. 

Ruthénocyanure de potassium Cy 3 RuK 2 . — Ce composé 
qui correspond au ferrocyanure par 1’ensemble de ses 
propriétés, se prepare en fondant lechlorure double de ru- 
thénium avec du cyanure de potassium. 

En versant de 1’acide chlorhydrique et de 1’éther dans la 
solution de ce sei, on en precipite des lames blanches, na- 
crées, d’acide ruthénocyanhydrique Cy 3 RuH 2 . 

Osmiocyanure de potassium Cy 3 OsK 2 ,3HO. — On peut 
obtenir ce sei en dissolvant 1’osmite de potasse dans une 
solution de cyanure de potassium. On evapore la solution 
et 1’on chauíFe le résidu sans le fondre dans un creuset de 
porcelaine. Quand ] a masse est devenue blanche, on la 
reprend par l’eau bouillante et Ton fait cristalliser. II crrs- 
tallise en lamelles jaunes comme le ferrocyanure. 

M. Hartins a isolé 1’acide osmiocyanhydrique Cy 3 OsH* 
par le procédé général que nous avons indiqué plus haut : 
action de 1’acide chlorhydrique sur la solution concentrée 
du sei de potasse. 

Rhodicyanure de potassium Cy 8 Rh 2 K 3 .— Lorsqu’on 
fond le chlorure double de rhodium et d’ammonium avec 
le cyanure de potassium, on obtient un sei dontla compo- 
sition est analogue à celle de ferricyanure de potassium, 
mais qui en diffère par son peu de stabilité. L’acide acétique 
concentre en précipite le sesquicyanure de rhodium sous 
forme d’une poudre d'un beau rougecarmin. 
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NITROPRUSSIATES. 

Les nitroprussiates sont des composés prepares par 
Playfair(1850, Phil. magaz andjourn. of Science, t. XXXVI, 
p. 197, 271 et 348), en faisant reagir V acide azotique sur 
les ferrocyanures. Leur formule générale est Fe* Cy s (Az 
O l )M*. Les seis de potassium, de sodium, d’ammonium* 
de baryum, de calcium et de plomb, sont d’un rouge foncé, 
bien cristallisés, solubles dans l’eau qu’ils colorent forte- 
ment en rouge. Les seis de cuivre, de zinc, de fer, de nic- 
kel, de cobalt et d’argent, sont à peiue solubles. 

La solution d’un nitroprussiate donne avec un sulfure 
alcalin une couleur pourpre très intense, qui ne persiste 
pas. Cette réaction est d’une grande sensibilité et permet 
de reconnaílre des traces de sulfure ou de nitroprussiate. 

Si l’on sature d’hydrogène sulfuré une solution de nitro¬ 
prussiate jusqu’à ce que la liqueur ne se colore plus en 
pourpre par les sulfures alcalins, qu’on porte ensuite à 
1’ébullition, qu’on filtre etqu’on évapore à siccité, lerésidu 
cède à 1’éther une grande quantité de binitrosulfure de 
fer Fe 3 S 8 (AzO*) 2 H qui cristallise facilement. (Rous- 
sin. Recherches sur les nitrosulfures doubles de fer. Ann. 
de chim., 3 o série, t. LII, p. 300.) 

Les alcalis décomposent les nitroprussiates à 1'ébulli- 
tion, l’ammoniaque: en excès les décompose mêtne à froid. 
L’acide sulfurique concentré les détruit également. 

Nitroprussiate de sodium Cy 3 ,Fe 2 ,AzO*Cy 2 Na s -j- 4HO. 
— Ce composé se prépare en traitant un équivalent de 
ferrocyanure de potassium en poudre par cinq équivalents 
d’acide azotique étendu au préalable de son volume d’eau 



Le mélange prend d’abord une apparence laiteuse, puis une 
couleur brune lorsque tout le sei se dissout pendant que 
du cyanogène et de 1’acide çyanhydrique se dégagent. 
Quand la solution est complete,on lachauffeau bain-marie 
jusqu’à ce qu’elle ne donne plus de bleu de Prusse avec le 
sulfate ferreux, mais un précipité vert foncé. On la retire 
du bain-marie et on 1’abandonne au repos; onobtient amsi 
beaucoup de cristaux de salpêtre et plus ou moins d’oxa- 
mide. L’eau mère fortement colorée est ensuite neutralisée 
par du carbonate de soude. On fait bouillir, on filtre et 
l’on concentre; il cristallise enfin un mélange de nitroprus- 
siate et d’azotate que l’on separe par des cristallisations 
répétées. 

Le nitroprussiate de sodium cristallise en gros prismes 
d’un rouge-rubis, non déliquescents. L’eau à 15° en dissout 
deux fois et demie son poids. 

Nitroprussiate de potassium Cy 3 Fe 2 ,AzO\Cy 2 K 2 . _ Ce 

sei s’obtient comme le précédent en saturant le liquide 
obtenu dans la première partie de la préparation par du car¬ 
bonate de potasse au lieu de carbonate de soude. 

On peut encore préparer le nitroprussiate de potasse en 
traitant par 1’azotite de potassium le précipité qui se forme 
quand on ajoute du cyanure de potassium à un sei ferreux 
(Staedeler, Ann. chem,Pharm., 1869, t. CLI, p. 1.) 

Prismes obliqúes d’un rouge foncé; plus soluble que le 
sei de sodium et se décomposant lentement à la lumière. 

Nitroprussiate de baryum Cy 3 Fe 2 , Az0 2 Cy 2 ,Ba 2 . — On pré- 
pare ce composé hydraté en traitant le nitroprussiate de 
cuivre en solution par la baryte caustique, que l’on évite 
d’employer en excès. II cristallise dans le vide en beaux 
cristaux octaédriques d’un rouge foncé. 



Nitroprussiate de cuivre. — La préparation de ce com- 
posé comme celle des nitroprussiates insolubles s’obtient 
par double décomposition en traitant une solution d’un 
nitroprussiate alcalin par un sei de cuivre. 

Précipité vert pâle, insoluble dans 1’eau, qui prend une 
couleur grise lorsqu’on 1'expose huraide à la lumière. 

Acide nitroprussique Cy^e^AzO^Cy*!!* -|- H s 0 2 . — 
Pour obtenir cet acide, on décompose lesei d’argent par 
son équivalent d’acide chlorhydrique ou le sei de baryte 
par son équivalent d’acide sulfurique. La solution estrouge 
et très acide ; elle fournit, par 1’évaporation dans le vide, 
des prismes obliqúes], d’un rouge foncé, fort déliques- 
cents ; une partie cependant de 1'acide se décompos en don- 
nant de 1’acide cyanhydrique et deToxyde de fer. La solu¬ 
tion de 1’acide nitroprussique n’est pas précipitée par l’é- 
ther. 


PERFERRICYANURE DE POTASSIUM. 


Bong a indique 1’existence d’ime nouvelle classe de cya- 
nures (Bul. Soc. chim ., t. XXIV, p, 268) et il a donné au sei 
de potassium le nom peu significatif de prussiate noir. 
Staedeler a nommé ces composés perferricyanures. Leur 
formule générale serait Fe*Cy 6 M*. Nous devons ajouter 
que 1’étude de ces corps n’est pas très avancée et que l’on 
ne connaít guère aujourd’hui que la préparation du perfer- 
ricyanure de potassium. 

On forme avec du ferrocyanure de potassium et du chlo- 
rate de potasse une pâte claire que l’on traite par 1’acide 
sulfurique. En chauffant légèrement, un dégagement de 
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gaz seproduit, et il reste une masse noire que l’on traite 
par l’eau, que l’on neutralise par le carbonate de 
soude et que l’on evapore. On obtient ainsi un enchevêtre- 
rement de cristaux insolubles dans 1’alcool fournissant 
avec l’eau une solution d’un violet intense immédiatement 
décomposée par les sulfures alcalins et par 1’acide azo- 
tique. 


ETHERS CYANHYDRIQUES OU NITHILES. 

L’acide cyanhydrique forme, comme nous venonsdele 
voir, une série très nombreuse de cyanures métalliques en 
s’unissant aux bases avec élimination d’eau. Une réaction 
du même ordre s’observe quand on fait réagir 1’acide cyan 
hydrique sur les álcoois : on obtient ainsi des éthers. Les 
éthers cyanhydriques étant aussi nombreux que les radi- 
caux alcooliques qui leur donnent naissance et se trouvant 
décrits dans tous les ouvrages spéciaux, nous nous bor- 
nerons à indiquer les réactions générales de préparation et 
de dédoublement de ces corps. 

Les éthers cyanhydriques ne se préparent pas comme les 
éthers des autres hydracides par éthérification directe; jus- 
qu’à cejour onles a surtoutpréparés par double décompo- 
sition entre les seis des éthers sulfuriques acides telsque l’é- 
thylsulfate ou sulfovinate de potasse et le cyanure de po- 
tassium. 

S*0 , (C 4 H , )K + C>AzK = S*0«K‘ + C'H 5 ,C*Az 

ou bien par 1’action des éthers iodhydriques sur le cya¬ 
nure depotassium. 

C 4 H‘I+ C* AzK = C’AzC 4 H‘ + Kl. 

Divers moyens moins pratiques ont été signalés : par 
Moissan. 11 
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exemple la réaction de 1’éther sulfurique neutre sur le 
cyanure de pota ssium sec 

S a Q í (C 4 H‘) a + 2C a AzK = 2C*Áz,C 4 H‘ + S , 0 , K*. 

Onsait que leséthers cyanhydriques obtenus d irectement 
par cette voie en partant des cyanures sont identiques avec 
les nitriles obtenus en soumettant les seis ammoniaeaux 
des acides organiques à la distillation sèche. On pourra 
donc préparer les éthers cyanhydriques en partant des seis 
ammoniacaux. C’est la réaction découverte par Dumas en 
1847 (Dumas, Compt. renã., t. XXV, p. 383)'; elle se passe 
en deux phases. 

C 4 H 3 O 4 , Az H 4 = C 4 H* 0 a , Az H a -f H a 0‘ 

Acétate Acétamide. 

d’ammoniaque. 

C 4 H* 0 a Az H» = C 4 H 3 Az + H* 0 a 

Acétamide. Acétonitrile 
on cyanure 
de mátkyle. 

On peut totaliser ces deux réactions et écrire : 

C 4 H* O 4 , Az H 4 = 2 H a 0 a + C 4 H 3 Az = C a H^C* Az 

, Ce n’est guère que dans le cas que nous prenons comme 
exemple que cette réaction était considérée comme prati- 
cable.car, pour obtenir de bons résultats, il faut d’abord 
transformer le sei ammoniacal en amide, ce qui ne don~ 
nait que de.fai.bles rendements. Tout récemment Hofmann 
(Deutsche chemiche Gesellsch., 1882) a montré qu’on pouvait 
préparer les amides avec des rendements de 95 0/0 en fai- 
sant digérer à chaud (180° environ) les acides gras avec 
de 1’ammoniaque aqueuse concentrée. Pouvant obtenir des 
amides sans perte, il s’agit de les transformer en éthers 
cyanhydriques. La distillation sèche des amides n’a pas 
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été étudiée dans des cas bien nombreux, surtout au point 
de vue de Ja préparation des éthers cyanhydriques. Cepen- 
dant 1’éther méthylcyanhydrique peut être obtenu en 
grande abondance, en faisant distiller de 1’acétamide len- 
íement dansun ballon surmonté d’un appareil à colonne; 
1’opération se continue peudant plusieurs jours sans qu’on 
ait besoin de s’en occuper (Demarçay, Buli. Soc. chim.)i 

La meilleure préparation, d’après M. Etard (expérienca* 
inédites), consiste à déshydrater 1’acétamidepar le chlorure 
de zincfondu: une seule distillation d’un mélange équiva- 
lent de ces deux corps suffit pour donnerde 1'éther méthyl- 
cyanhydriqne en abondance; or, comme 1’acétamide se 
prépare très facilement en distillant de ]’acide acétique 
glacial saturé d’ammeniaque, on peut considérer la prépa¬ 
ration de 1’éther méthylcyanhydrique commetrès aisée. 

Dans certains produits de distillation sèche, on trouve 
des nitriles en abondance. Delachanal et Mermet ont sé- 
paré par distillation des quantités considérables d’éther 
méthylcyanhydrique des produits légers du goudron de 
houille passant ayant la benzine. Weidel a montré que 
1’huile de Dippel ou goudron d’os renferme la série à peu 
près complète des nitriles gras en grande abondance. Les 
termes les plus élevés tels que les nitriles palmitiques et 
stéariques sont représentés. Les nitriles observés dans ces 
réactions résultent ainsi que Weidel s’en est assuré de 
1’action de 1’ammoniaque sur les acides gras soumis à une 
température élevée. 

II est probable qu’on pourrait tout aussi bien préparer 
les a utres éthers cyanhydriques par voie synthétique en 
partant des amides correspondantes. 

Les éthers cyanhydriques ou nitriles présentent deux 
réactions capitales : ce sont des corps intermédiaires qui 
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peuvent aussi bien se transformer en acides qu’en ammo- 
tiiaques composées sous 1’influence des réactifs. 

Synthèse générale des acides. — Quelle que soit la 
méthode ayant servi à préparer les éthers cyanhydriques, 
ceux-ci dérivant des seis ammoniacaux, des acides orga- 
niques par perte de deux molécules d’eau, on peut tou- 
jours passer de ces éthers aux acides correspondants en 
fixant sur eux deux molécules d’eau, réalisant ainsi une 
réaction inverse à celle qui leur a donné naissance. 

C’est ainsi que 1’éther méthylcyanhydrique qui dérive 
de Pacétate d’ammoniaque fournit de 1’acide acétique par 
Phydratation directe. 

C H>, C* Az + KO»ii -f H a O' aAzH‘+ C* H* KO« 

On emploie ici la potasse étendue comme agent d’hydra- 
tation. Cette propriété des éthers cyanhydriques de se con- 
vertir en acides constitue une des méthodes générales de 
synthèse les plus fécondes de la chimie organique ; elle a 
été découverte par Maxwel Simpson. Cette réaction a per- 
mis de faire de remarquables synthèses : c’est en 1’appli- 
quant que M. Jungfleisch a obtenu 1’acide tartrique, le 
premier produit organique de synthèse, doué du pouvoir 
rotatoire. 

Synthèse générale des amines. — L’hydrogène naissant 
se fixe sur les éthers cyanhydriques pour former des am- 
moniaques composées. C’est là une méthode générale de 
synthèse des amines découverte par Mendius. Nous ci te— 
rons, comme exemple, la transformation de 1’éther mé¬ 
thylcyanhydrique en éthylamine. 


C 4 H*Az + H 4 = C* H T Aj 
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Les éthers cyanhydriques peuvent encore se combiner 
directement aux acides chlorhydrique, bromhydrique ou 
iòdhydrique, ainsi qu’à quelques chlorures organiques et 
au brome. 


ÉTHERS CYANHYDRIQUES ISOMÈRES OU CARBYLAMINES. 

Généralités. — Jusqu’en 1866 on ne connaissait pas 
d’isomères aux éthers cyanhydriques. A cette épo- 
que, M. A. Gautier, en faisant reagir 1’éther iod- 
hydrique sur le cyanure d’argent, obtint par double 
décomposition un corps èxtrêmement fétide qu’il appela 
éthylcarbylamineicecorps présentait la même composition 
que 1’acétonitrile ou cyanure de méthyle. 

C’est là un fait remarquable que cette propriété que pos- 
sède 1’argent introduit dans certaines réactions organi¬ 
ques d’amener des changements isomériques. Selon qu’on 
fait reagir 1’éther iòdhydrique sur le cyanure de potassium 
ou sur le cyanure d’argent, onobtient du cyanure d’éthyle 
normal ou isomère. 

C* Az K + C'H'I = C* Az (C H s ) + Kl 
Nitrile. 

C> Az Ag + C> H 3 1 =1 C l (Az CH«) -f Agí 
Carbylaraine. 

Dans uneautre partie de la chimie.,M.V. Meyer a ob¬ 
serve des faits analogues en préparant les carbures nitrés 
de la série grasse pour la première fois par 1’action des 
éthers iodhydriques sur 1’azotite d’argent. Dans les mêmes 
conditions, les azotites alcalins ne donneraient que des 
éthers nitreux ordinaires. 
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II existe donc deux sortes d’éthers cyanhydriques iso- 
mères, et divers chimistes ont pensé que ces deux séries 
d’éthers devaient correspondre à deux acides cyanhydri¬ 
ques isomères, qu’on pourrait formuler. 

(C* Az) H et C»(AzH) 

l’un, dans lequel préexisterait le groupe (C 2 Az) du cyano- 
gène, et 1’autre dans lequel préexisterait un groupe am- 
moniacal uni au carbone. 

A ces deux acides purement spéculatifs et qu’on n’a pu 
isoler malgré les recherches tentées en ce sens r correspon- 
daientles deux séries d’éthers cyanhydriques. 

(C* Az) CH* et O» (Az CH*) 

Ce sont láévidemment des hypothèses‘faites pour expli- 
quer et coordonner les observations; mais ce qui nous sem- 
ble beaucoup plus ímporlant, ce sont les réactions qui 
seules peuvent décider de 1'ísomérie et de la fonction. 

Soumis à des réactions identiques, les éthers cyanhy¬ 
driques et les carbylamines qui ont même composition se 
dédoublent d’une façon différente. 

L’hydratation dédouble le cyanure de méthyle en am- 
moniaque et acide acétique: 

(C» Az) CH* -j- 2 H* O* = C 4 H 4 O 4 -f Az H 3 

ici le groupe forménique paràít directement uni au groupe 
cyanhydrique et ne s’en sépare pas. 

La même méthode d’hydratation dédouble la méthyl- 
carbylamine en acide formique et en méthylamine. 

C J (Az CH 5 ) + 2 H a 0> =C> H 1 0 4 + Az CH* H* 

ici le groupe forménique parait donc plus particiulière- 
ment lié à 1’azote. C’est sur ces deux réactions compara- 
tives que M. Gautier a fondé sa formule. 



Nous ne pouvons faire plus que de donner ici un aperçu 
général des propriétés des carbylamines. 

Prêparation. — La préparation des carbylamines se fait 
très simplement par la digestionau bain d’huile des éthers 
iodhydriques avec le cyanure d’argent sec ; il se forme 
toujours un sei double, une sorte d’iodocyanure d’argent 
organique qui, distillé avec du cyanure de potassium en so- 
lution concentrée, donne du cyanure double d’argent et de 
potassium, en mème temps que de la carbylamine est mise 
en liberté et passe à lá distillation avec la vapeur d’eau. 

II n’y a plus qu’à la sécher sur du chlorure de calcium. 

W. Hofmann a découvert une autre méthode de prépa¬ 
ration des carbylamines. Ce savant traite les ammonia- 
ques composées, spécialement celles de Ia série aromati- 
que, par le chloroforme en présencede Ia potasse alcoo- 
lique r 

C* a H 7 Az + C» H Cl* = (C« H 5 Az) C 1 + 3 H Cl 
Aniline. P hênylcarbylamine. 

Cet exemple tiré de 1’aniline suffit pour montrer le sens 
de la réaction. 

Propriétés. — Les carbylamines se distinguent de leurs 
isomères par une odeur extrêmement désagréable, par 
leur point d’ébullition moins élevé et surtout, outre la réac¬ 
tion capitale donnée ci-dessus, par leur avidité pour 1’oxy- 
gène, qui s’unit directement à certaines d’entre elles. Les 
carbylamines se combinent encore aux acides avec une 
grande énergie. 



CHAPITRE III. 


Gombinaisons du cyanogène avec 1’oxygène, le 
soufre et le sélénium. 

ACIDE CYANIQ.UE. 

L’acide cyanique C^AzHO* ou C*AzO, HO, a été observe 
pour la première fois par Vauquelin en 1818 et il a été étu- 
dié surtout par Vcehler ( Ann. d. phys. deGilb., T. LXXI f 
p. 95), par Liebig (Ann. der chem. u. pharm. T. XV, p. 
561 et619)et enfinparces deux savants réunis (Ann. Pog- 
yend., T. XX, p. 369). 

Préparation . —Woehler et Liebig ont obtenu 1’acide cya¬ 
nique en distillant dans une petite cornue 1’acide cyanuri- 
que (C*AzH0 2 ) 3 polymère de 1’acide cyanique, et en re- 
cueillant les produits de la distillation dansunmatras en- 
touré d’un mélange réfrigérant. 

Onpeut encore préparerl’acide cyanique en décomposant 
1’urée par 1’acide phosphorique. 

Si l’on cherche à décomposer un cyanate par un acide 
concentré, il se produit un dégagement d’acide carbonique 
possédant une odeur vive et pénétrante, due à une petite 
proportion d’acide cyanique, mais il est impossible d’isoler 
ce corps. 

Propriétés. — L’acide cyanique ne peut être conservé du 
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reste, même à la terapérature de 0 o , grâce à la facilite avec 
laquelle il se polymérise. C’est un liquide incolore, très 
fluide.doué d’uneodeurirritante, quiroppellecellede 1’acide 
acétique concentre. Sa vapeur irrite fortement les yeux. 
Une goutte déposée sur la peau cause une vive douleur, ac- 
compagnée de la formation d’una ampoule blanche, ana- 
logue à celle que produit une substance vésicante. II se 
dissout dansTeau, puis se décompose rapidement en acide 
carbonique et ammoniaque. 

C 1 Az HO* + H* O 1 = C* O 4 -J- Az H 3 

La densité de vapeur de 1’acide cyanique èstdel,50. Le 
coefficient dedilatation de 1’acide cyanique liquidecroíttrès 
rapidement quand la température s’élève, comme celuides 
liquides très volatils. 

II est 0,00033 de — 20° à — 14»; 0,00070 de — 20»à — 3“, 
enfin 0,00084de —3» à0° (Troost etHautefeuille). Ala tem¬ 
pérature ordinaire, il se transforme en sonpolymère lacya- 
mélide. Dans cette transformation 1 volume d’ acide cyani¬ 
que dégage 410 calories, soit 1763 calories par équivalent 
(Troost et Hautefeuille). 

Onobtientd’aprèsWoehler unecombinaison d’acidechlo- 
rhydrique et d’acide cyanique C 2 AzHO\HCl ( Ann. der 
cliem. u. pharm. t. XLV, p. 351), en faisant passer sur du 
cyanate de potas se un courant de gaz acide chlorhydri- 
que bien sec. 

Cette combinaison est liquide,incolore,fume à l’air et est 
douée d'une odeur très forte qui participe de 1’acide cyani¬ 
que et de 1’acide chlor hydrique.L*eaula décompose vivement 
avec dégagementd’acide carbonique. Chauffée seule, elle se 
convertit eu acide chlorhydrique et cyamélide. A 0’, elle 
se conserve sans altération dans un tube scellé à la lampe, 
mais, à la température ordinaire, elle se concrète peu à 
Moissan. j 2 
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peu en une masse cristalline composée d’un mélange de 
cyamélide et de sei ammoniac, tandis que 1’acide chlorhy- 
drique et 1’acide carbonique se dégagent et se compriment 
presque au poini de se condenser. 

Polymères deV acide cyanique. —Nous avons déjà vu que le 
cyanogène pouvait dans certaines conditions sepolyméri- 
ser et fournir un nouveau composé le paracyanogène, que 
1’acide cyanhydrique nous a donné un acide polycyanhy- 
drique; nous obtiendrons de mêuie des polymères de 
1’acide cyanique. Cette tendance à la polymérisation se 
présente constamment dans la série du cyanogène et en 
complique considérablement 1’étude. 

L’acide cyanique pourra nous donner deux polymères, 
l’un soluble dans l’eau, 1’acide cyanurique (C 2 AzHO*) 3 , ré- 
sultant d’unetriple condensation moléculaire, 1’autre inso- 
luble dans les dissolvants: la cyamélide. 

La transformation de 1’acide cyanique en ses polymères 
a été étudiée par MM. Troost et Hautefeuille. Ce change- 
ment s’accomplií, ainsi que nousPavons vuplushaut, très 
rapidement à la température ordinaire. Dès que l’on retire 
le matras renfermant 1’acide cyanique limpide du mélange 
réfrigérant qui Pentoure, le corps liquide fait entendre une 
série d’explosions, en" se changeant, avec dégagement de 
chaleur, de lumière et diminution de volume, en un pro- 
duit solide, blanc, qui est la cyamélide ou acide cyanuri¬ 
que insoluble. Ce changement s’accomplit à 1’abri de Pair 
et de 1'humidité. Inversement si Pon chauffe la cyamélide, 
elle fournira de 1'acide cyanique. 

A la température de 0 o cette transform ation est très lente 
d’après MM. Troost et Hautefeuille, mais cependant elle 
finit pardevenir complète. Ces savants ont démontré qu’elle 
s’accélère par une élévation de température, mais qu’à 
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partir d’un çertain point elle cesse d’être totale et 
qu’ii s’établit une tension de transformation limite, diffé- 
rente de la tension physique de la vapeur pour la même 
température. 

La nature du polymère produit varie suivant la tempé¬ 
rature: au-dessous de 150° il se forme de la cyamélide, au- 
dessus de 150° on voit se déposer descristauxtransparents 
et solubles dans l’eau d’acide cyanurique ordinaire. 

Lestensions de transformation mesurées par MM. Troost 
et Hautefeuiüe sont résumées dans le tableau suivant. 

Elles montrent que les tensions du gaz cyanique émis, 
soit par la cyamélide, soitpar Pacide cyanurique, croissent 
avec la température, et que la transformation s’arrête dès 
que le gaz cyanique exerce sur son isomère une pression 
déterminée pour chaque température. 


TENSIONS DE TRANSFORMATION 
TEMPÉR ATURES. EN HAUTEUR DE MERCURE. 

160° 560 

170» 68° 


180» 

195° 

215° 

227» 

251» 

330» 

350» 


94» 

125» 

157« 

180» 

285» 

740» 

1200° 


L’ensemble des expériences de MM. Troost et Haute¬ 
feuille établit que Pacide cyanique en vapeur porté à des 
températures déterminées,se transforme partiellement en 
acide cyanurique, et que les tensions qui limitent ce 
phénomène sont numériquement égales à celles qu’on 
obtien t dans la transformation inverse. 



CTANATES MÉTAIXIQÜES. 


L’acide cyanique est un acide monobasique qui donne 
une série de seis ayant pour formule générale C 2 Az M O 2 . 

Ces composés traités par 1’acide sulfurique concentré ne 
fournissent que de 1’acide carbonique. Avec 1’acide sulfu¬ 
rique concentré, le gaz carbonique possède une odeur pi- 
quante due à une petite quantité d’acide cyanique. 

Les cyanates solubles dans l’eau précipitent en blanc 
1’azotate de plomb, d’argent et de mercure, en brun ver- 
dâtre 1’azotate de cuivre, et en jaune brun le chlorure 
d’or. 

Cyanatedepotasse C 2 AzK0 2 . —Ce sei s’obtientparl’oxyda- 
tion sèche du cyanure de potassium au moyen des oxydes 
métalliques. Cette réaction, d’après M. Berthelot, dégage 
+ 72 cal. à partir de 1’oxygène libre. 

Préparation . —Liebig (Ann. ãerchem.u.ph., t.XXXVfir, 
p. 108 et t. XLI, p. 289.) prescrit de faire fondre le cya¬ 
nure de potassium dans un creuset de Hesse, et d’y intro- 
duire peu àpeu de la litharge en poudre; celle-ci se réduit 
instantanément à 1’état métallique. Le métal reste d’abord 
mélangé avec le cyanate ; mais il se rassemble en un culot 
par une plus forte chaleur; ondécante alors la masse fon- 
due, et 1’onfait bouillir la scorie avec de 1’alcool; la solu- 
tion donne par le refroidissement des cristaux de cyanate 
de potasse. 

Une méthode moins avantageuse consiste à griller du 
ferrocyanure de potassium jaune sur un plat de tôle, en 
agitant continuellement le mélange, et à traiter le sei re- 
froidi par de 1’alcool bouillant. 
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Un mélange de deux parties de ferrocyanure etd’une 
partie de peroxyde de manganèse prend feu par le contact 
d’un corpsen ignition et continue de brúler; le résidu est 
brun, et renferme de 1'oxyde de manganèse, du cyanate et 
du carbonate de potasse. On reprend comme précédem- 
ment par 1’alcool fort et bouillant et le cyanate se dépose 
par refroidissement. 

Proprictés. — Le cyanate de potasse ainsi préparé se pre¬ 
sente sous la forme de lamelles transparentes qui [ressem- 
blent au chlorate de potasse. II est très soluble dans l’eau 
qui le transforme rapidement en bicarbonate de potasse 
et ammoniaque. 

C« Az KO* + 2 H* O* = C* O*, KO, HO + Az H* 

Sous 1’action d’une élévation de température il fond en 
un liquide qui se prend par le refroidissementen une masse 
cristalline. 

L’acide chlorhydrique étendu le décompose en acide 
carbonique etchlorhydrate d’ammoniaque. 

Si l’on traite une solution concentrée de cyanate de po¬ 
tasse par un acide minéral, de façon à ce que le cyanate ne 
soit pas complètement décomposé, il se forme un précipité 
de cyanurate acide de potasse. 

Cyanate d’ammoniaque C 2 Az AzH 4 0 2 . — Si l’on met en 
présence des vapeurs d’acide cyanique et des vapeurs am- 
moniacales, il se forme une matière blanche volumineuse, 
cristalline, qui se dissout dans l’eau et dont la solution 
presente, lorsque l’on vient de la préparer, tous les carac- 
tères des cyanates. Mais si l’on porte ce liquide à 1’ébulli- 
tion, le cyanate d’ammoniaque fournit immédiatement un 
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corps isomère, l’urée, ne présentant plus les caractères des 
seis ammoniacaux ni des cyanates, mais nous offrant le 
type de toute une classe de corps semblables, que l’on peut 
préparer au moyen des éthers cyaniques. 

Cette transforma tion du cyanate d’ammoniaque en urée 
se fait même à froid et est terminée en deux ou trois jours. 

On peut. encore préparer une solution de cyanate d’am- 
moniaque en décomposant le cyanate de plomb par l’am- 
moniaque. 

Cyanate d’argent. — Le cyanate d’argent C 2 AzAgO*, 
s’obtient comme la plupart des cyanates insolubles par 
double décomposition, en traitant le cyanate de potasse 
par 1’azotate d’argent. C’est une poudre blanche soluble 
dans 1’acide azotique étendu et dans l’ammoniaque, qui 
fournit avec une solution de chlorhydrate dammoniaque 
du chlorure d’argent et du cyanate d’ammoniaque qui se 
transforme en urée, 

Acide cyanuriçiue '(C 2 AzHO*)* ou C°Az 3 H 3 0\ 

L’acide qyanurique est, commé nous 1’avons vu plus 
baut.un polymère de 1’acicle cyanique soluble dans l’eau. 
II a été dócouvert par Scheele (Opuscula, t. II, p. 17) dans 
la disti llation sèche de l’acide.urique. 

Préparation. — On peut 1’obtenir en chauffant 1’urée au 
delà de son point de fusion, jusqu’à ce qu’elle soit complè- 
tement convertie en une masse sèche, blanche ou grisâtre. 

3 (? H* A z‘ O* =L C 4 'H* Az 5 O* + 3 Az H* 

On dissout ce résidu dans llacide sulfurique concentre ; 
1’ontraitela solution par quelques gouítes d’acide nitrique 
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jusqu’à ce qu’elle soit décolorée; puis on y ajoute une 
petite quantité d’eau bouillante. La solution dépose 1’acide 
cyanurique dès qu’elle est refroidie (WoBhler). 

L’acide cyanurique peut encore se préparer en faisant 
passer un courant de chlore sur de 1’urée fondue (Wurtz, 
Comptes renãus , t. XXIV, p. 436). II se produit de l'acide 
cyanurique, du sei ammoniac, de i’acide chlorhydrique et 
de 1'azote. On traite le résidu par de l’eau froide qui dis- 
sout le chlorhydrate d’ammoniaque tout en laissant 1’acide 
cyanurique que l’on fait ensuite cristalliser dans l’eau 
bouillante. 

Propriétés. — L’acide cyanurique se présente en prismes 
rhomboidaux obliqúes, renfermant quatre équivalents 
d’eau qu’il peut perdre par efflorescence ou par une douce 
chaleur. Sa saveur est faiblement acide. II se dissout dans 
quarante parties d’eau froide. Les acides azotique et chlo¬ 
rhydrique le dissolvent à 1’ébullition et le laissent cristal¬ 
liser à 1’état anhydre par refroidissement 

Par une ébullition prolongée avec les acides énergiques, 
1’acide cyanurique se convertit, comme 1’acide cyanique 
en acide carbonique et en ammoniaque. 

C* Az 5 H s 0 o -f 3 H‘ O s = 3 C> O 4 -f- 3 Az H 3 

L’acide sulfurique fournit les mêmes produits. 

Par la dístillation sèche 1’acide cyanurique donne, ainsi 
que nous 1’avons vu plus haut, de 1’acide cyanique. 

L’acide cyanurique se combine faeilement aux. bases et 
Í1 donne alors naissance à trois séries de seis. 

C 8 Az 3 M 3 O* 

C“ Az 3 M* HO" 

C 8 Az* M H 1 0 8 
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Cyanurates de potasse. — Le composé C 6 Az 3 KH 2 0 6 se 
prépare en ajoutant à une dissolution concentrée et bouil- 
lante d’acide cyanurique une quantité de potasse insuffi- 
sante pourarriver à une neutralisation complète. II se dé- 
pose alors des cubes blancs, brillants et peu solubles. 

Ce même sei se précipite lorsqu’on ajoute à une dissolu¬ 
tion concentrée de cyanate de potasse, de 1’acide nitrique 
par petites portions. 

Si l’on dissout le sei précédentdans la potasse caustique, 
puis que l’on ajoute de 1’alcool au mélange, il se précipite 
des aiguilles blanches qui forment le composé C 6 Az 3 K 2 HO°, 
La solution de ce sei se décompose à la longue en potasse 
et en cyanurate C 6 Az 3 KH 2 0° 

Nous laissons de còté les autres cyanurates qui ont été 
surtout étudiés par Wcehler. 

Cyamélide. 


Substance blanche, amorphe, inodore, insoluble à froid 
et à chaud dans l’eau, 1’alcool, 1’éther et les acides étendus 
que l’on obtient par polymérisation de 1’acide cyanique, 
ainsi que nous 1’avons vu plus haut. 

Elle se forme aussi lorsqu’on broie du cyanate de potasse 
avec de 1’acide sulfurique fumant. 

La cyamélide chauffée avec de 1’acide sulfurique concen- 
tré, se décompose avec effervescence en donnant de 1’acide 
carbonique et du sulfate d’ammoniaque. Elle n’est pas al- 
térée par les acides chlorhydrique et nitrique bouillants. 
Elle se dissout dans l’ammoniaque et dans la potasse, et 
cette dernière solution donne par évaporation du cyanurate 
de potasse. 

A la suite des polymères de 1’acide cyanique devrait ve- 
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vir se placerTétude de 1’acide dicyanique de Poensgen 
(Ann. der chem. und pharm., t. CXXVIII, p. 345); mais 
des travaux plusrécents de Halwacks (Zeitschr. fur çhem., 
t. VI, p. 353) semblant démontrer que le nouveau com- 
posé est identique avec 1’acide cyanurique, nous nhnsistons 
pas sur ce sujet. 

ÉTHERS CYANIQUES. 

De même qu’il existe deux séries isomériques d’éthers 
cyanhydriques, nous connaissons deux séries d’éthers 
cyaniques. 

Les premiers éthers cyaniques connus ont été obtenus 
par M. Wurtz, en 1848. Ce sont les éthers isocyaniques, 
Plus tard, en 1866, M. Cloêz, décrivit sous le nom de çyané- 
tholine le premier éther cyanique normal. 

Éthers isocyaniques. — Ces éthers se préparent en dis- 
tillant vers 200° un mélange intime de cyanate de potasse 
récemment préparé avec des seis potassiques, tels que les 
sulfométhylates, sulfovinates, etc.. 

II passe dans cette opération plusieurs liquides 
qu’on rectifie et dont on isole les éthers par fractionne- 
ment. (Wurtz, Annales de chimie et de phys. (3), t. XLII, 
p. 43.) 

Les éthers isocyaniques, des álcoois de la série grasse 
tout au moins, sont des liquides incolores mobiles, doués 
d’une odeur extrêmement vive et piquante; ces éthers 
présenteut diverses réactions importantes et d’une applica- 
tion générale. 

La potasse convertit les éthers isocyaniques en carbo¬ 
nate de potasse et ammoniaques composées. Cest en fai — 
sant cette réaction que M. Wurtz découvrit les ammonia- 

Moissan. 13 
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ques composées, et c’est en la généralisant qu’il énonça la 
première méthode de préparalion des amines. 

Le cyanate d’éthyle par exemple réagit selon 1’équa- 
tion suivante: 

C* 0 ! Az C 4 H s + 2 KHO* = C* O» K* + Az C 4 H 5 H* 

Ces isocyanates peuvent être consideres comme des 
oxydes de carbylamine, de même que 1'acide cyanique 
peut être regardé comme un oxyde de 1’acide cyanhydri- 
que. 

Nous venons d’écrire la réaction capitale des éthers iso- 
cyaniques, mais il nous reste encore à signaler plusieurs 
réactions importantes. 

L’ammoniaque se fixe directement sur les isocyanates 
pour donner des urées à radicaux alcooliques; ce phéno- 
mène était facile à prévoir d’après Pisomérie du cyanate 
d’ammoniaque. 

C 4 AzHO , + AzH , = C , H 4 Az*0* 

Acide cyanique. Urée. 

C* O* Az C 4 H 5 +Az H* = C 8 H 8 Az* O 4 
Isocyanate d’éthyle. Ethylurée. 

Les álcoois peuvent également se fixer sur les isocyana¬ 
tes pour donner des uréthanes, corps intermédiaires entre 
les cyauates et les urées. 

Les isocyanates sont décomposés par 1’eau avec forma- 
tion d’acide carbonique et de diéthylurée. Ils se combinent 
facilement à 1’acide chlorhydrique. 

Ethers cyaniques. — Ces éthers se préparent en faisant 
réagir les alcols sodés sur le chlorure de cyanogène. On 
mélange les álcoois avec de 1’éther sec, on dissout des 
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fragments de sodium dans ce liquide, puis on y fait arri- 
ver un courant de chlorure de cyanogène. La réaction est 
immédiate, il se dépose du chlorure de sodium qu’on se¬ 
pare par filtratiou, tandis qu’onobtient le cyanate organi- 
que par évaporation de 1’éther; la formule de cette réac¬ 
tion en prenant 1’alcol éthylique sodé pour exemple est la 
suivante : 

C a Az Cl -J- C 4 H* Na O a = Na Cl+C a Az 0*C 4 H 5 

(Cloéz. Thèse de la Faculté des Sciences de Paris, 1866). 
Les éthers cyaníques vraissontdes liquides huileux, inso- 
lubles dans l’eau et décomposables par 1’ébullition. 

Sous 1’influence des réactifs, ces cyanates sont loin de 
donner des réactions aussi nombreuses et aussi importan- 
tantes que leurs isomères. Traités par les alcalis, ils re- 
viennent aux composés générateurs et donnent un álcool 
et un cyanate: 

C a Az O 1 C 4 H 5 -(- K H 0 a = C a Az 0 a K -|- C 4 H* 0 a 

Ges éthers correspondent aux nitriles dans la série des 
éthers cyanhydriques. 


ACIDE SULFOCYANIQUE. C 3 AzS,HS OU C 3 AzHS\ 

L’acide sulfocyanique connu, dontla formule correspond 
à celle de 1’acide cyanique dans lequel 1’oxygène aurait été 
remplacé par du soufre a été obtenu par Porrett ( Annals of 
pliilos., t. XIII, p. 356,, et étudié ensuite par Wcehler 
(Ann. de phys. de Gilb, t. LXIX, p. 271), par Berzélius 
(Journ. fur chem. und pharm., von Sçhweigger, t. XXXI, 
p. 42) et parLiebig (Ann, de Poggend., t. XV, p. 548). 

Préparation, — Pour obtenir 1’acide sulfocyanique on 




décompose le sulfocyanure de mercure bien sec par un cou- 
rant d’acide sulfhydrique ou d’acide chlorhydrique. Les 
produits volatils, recueillis dans un matras entouré d’un 
mélange réfrigérant, fournissent un liquide incoloré, oléa- 
gineux, cristallisant à 12°5 en une masse radiée, bouillant 
à 102°, ayant une odeur piquante comme celle de l’acide 
acétique et se décomposant rapidement en acide cyanhy- 
drique et persulfocyanhydrique. 

On peut préparer une solution de cet acide en décompo¬ 
sant le sulfocyanure d’argent en suspension dans l’eau par 
1’hydrogène sulfuré ou le sulfocyanure de baryum par 
1’acide sulfurique étendu. 

Propriétés. — Cette solution se décompose lentement, 
rougit fortement le papier de tournesol et colore en rouge 
de sangla solution des seis ferriques. 

La chaleur de formation de 1’acide sulfocyanique est de 
19 cal. 9 (Joannis). 

Sous 1’action de 1’hydrogène sulfuré 1’acide sulfocyanhy- 
drique donne de Pammoniaque et du sulfure de carbone. 

C a AzH S* + H‘S* = AzIP-J-C 8 S 4 

Sous 1’action de 1’acide sulfurique étendu de son volume 
d’eau on obtient 1’oxysulfure de carbone. 

C» Az H S 1 + H l O s = Az H 3 + C 1 0‘ S> 

Cette réaction est en tous points comparable à celle de 
l’eau sur Pacide cyanique. 

C* Az HO* -f H» O* = Az H 3 + C» O 4 

L’acide sulfocyanique se forme dans un grand nombre 
de réactions : par la calcination des cyanures simples ou 
doubles avec du soufre; par 1’ébullition d’une solution de 
cyanure alcalin avec du soufre ; parla calcination du char- 
bon azoté avec du sulfate de potasse; par la combinaison 
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da çyanogène et da sulfure de potassium; par 1’action 
d’une solution chaude d’ammoniaque sur le sulfure de car- 
bone; enfin par la décomposition de la sulfo-urée. 

Gmelin a reconnu sa présence à 1’état jde combinaison 
potassique dans la salive humaine, et les eaux distillées 
des crucifères (cochléaria, moutarde, raifort) présentent 
aussi la réaction caractéristique de 1’acide sulfocyanhy- 
drique. EnfinM.Schlagdenhauffen a mentionné sa présence 
dans les produits d’épuration du gaz. ( Rep. chimie, ap t. I, 
p. 100, 1859.) 


SüLFOCYANATES METALLIQUES C 2 AzMS 2 . 

L’acide sulfocyanique est un acide monobasique qui se 
combine avec facilite aux bases. Les sulfocyanates ou 
sulfocyanures sont presque tous solubles dans l’eau et 
même dans 1’alcool. Ils fournissent un précipité blanc in- 
soluble dans l’eau avec un mélange de sulfate cuivrique 
et d’un sei réductear comme le sulfate ferreux, ils préci- 
pitent en blanc les seis de plomb, d’argent et d’or, mais 
leur réaction capitale est de donner avec les seis ferriques 
une coloration d’un rouge de sang extrémement sensible. 

Tous les sulfocyanures se décomposent par une calcina - 
tion plus ou moins forte, en azote, çyanogène, sulfure de 
carbone et sulfure métallique. Calcinés avec de 1’hydrate 
de potasse ils dégagent du carbonate d’ammoniaque. 

Sulfocyanate de potassium ClAzKS 2 . — Onpréparece 
composéen chauffantau rougeobscur dans un creusetfermé 
un mélange intime de deux parties de ferrocyanure de po¬ 
tassium sec et d’une partie de fleur de soufre. On dissout 
ensuite la masse dans l’eau, on en précipité le fer par du 
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carbonate de potasse, on filtre, on evapore à siccité et l’on 
reprend le résidu par 1'alcool qui abandonne le sei cristal- 
Hsé. Si dans cette préparation, on ne chauffe pas assez 
fort, une partie du fern^pyanure n’est pas décomposée et 
1’extrait aqueux donne encore du bleu de Prusse avec les 
seis íerriques; si l’on chauffe au contraire trop fort, une 
partie du sulfocyanate est détruite. 

Le sulfocyanure de potassium forme de longs prismes 
striés semblables aux cristaux de nitrate de potasse, très 
déliquescents, solubles dans l’eau et l’alcool d’une saveur 
fraiche et piquante. 

La solution aqueuse de sulfocyanure de potassium se 
décompose lentement en émettant de I’ammoniaque, cette 
décomposition est plus prompte à Pébullition. 

Le sulfocyanatefondu à Pabri de l’air, supporte le rouge 
sombre sans se décomposer, mais en présence de 1’airil 
fournit du sulfate de potasse. Si le sei est humide, on ob- 
tient du sulfure avec dégagement de carbonate d’ammo- 
niaque. 

Lorsqu’on faít passer un courant de chlore dans une 
solution de sulfocyanure de potassium la liqueur devient 
acide et il se précipite du persulfocyanogène. 

Sulfocyanate d'ammoniaque C*AzHS 2 AzH 3 . — On peut 
obtenir le sulfocyanate d’ammoniaque en décomposant le 
sulfocyanate de cuívre par le sulfhydrate d’ammoniaque, 
filtrantet évaporant. 

Un autre procédé consiste àtraiter 1’acide cyanhydrique 
par du sulfhydrate d’ammoniaque contenantdu soufrj en 
dissolution. On chauffe, on évapore et l’on dissout le ré¬ 
sidu dans 1’alcool qui par évaporatiou abandonne le sei 
cristallisé. 

Cecomposé se forme encore dans la réaction du sulfure de 
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carbone sur Pammoniaque (Schlagdenhauffen). On le ren- 
contre aussi dans les liquides condensés provenant dela 
fabrication du gaz d’éclairage ainsi que nous 1’avons vu 
plus haut. 

Le sulfocyanate d’ammoniaque cristallise en longues 
aiguilles déliquescentes solubles dans 1’eau et dans 
1’alcool. 

Maintenu en fusion vers 150» le sulfocyanate d’ammo- 
niaque se transforme en son isomère la sulfo-urée. 

C 3 Az H S\ Az H 3 = C 2 H* Az 2 S 1 

Cette réaction est identique à celle qui fournit 1’urée en 
partantdu cyanate d’ammoniaque. 

Chauffé pendant vingt heures à la température de \ 90° 
le sulfocyanate d’ammoniaque se change en sulfocyanate 
de guanidine. 

5C* Az H S 3 , Az H* = C 3 S\ (Az H 4 S)‘ -f 2 C* Az HS 3 , C 3 H 5 Az 3 

SulfocarbonatQ Sulfocyanate de guanidine. 
d’ammoniaque. 

Sulfocyanate d'argent C 2 AzAgS 2 . — Précipité bianc cail- 
lebotté, insoluble dans 1’eau et soluble dans Pammoniaque 
d’oü il cristallise en paillettes brillantes. 

Le sulfocyanate d’argent se dissout dans le sulfocyanate 
de potasse et fournit une combinai son cristallisée en oc- 
taèdres rhomboidaux ayant pour formule : 

C 3 AzKS 3 ,C 3 Az Ag S 3 

Sulfocyanate de mercure C 2 AzHgS 2 . — Ce composé peut 
se préparer en faisant reagir une solution de sulfocyanure 
de potassium sur du chlorure mercurique. II se présente 
en aiguilles anhydres peu solubles dans Peauet assez solu- 
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bles dans 1’alcool. II brúle en se boursouílant et par sa 
combustion il dégage de 1’azote, du sulfure de carbone et 
desvapeurs mercurielles. 

Acide ãisulfocyanique C 4 Az 2 H 2 S 4 . — D’après Fleischer 
ce composé s’obtiendrait en décomposant le disulfocyanate 
depotasse en solution aqueusepar l’acide sulfurique. Ce 
serait une matière emplastique jaune, qui sèche peut se 
réduire en poudre, est peu soluble dans l’eau froide, plus 
soluble dans l’eau bouillante et dont la solution se décom- 
poserait en fournissant de 1’acide disulfocyanique. 

Le disulfocyanate de potasse se préparerait en traitant 
1’acide persulfocyanique par son poids de potasse. 

Acide persulfocyanique C 4 Az 2 H 2 S 6 . — Cet acide se pro- 
duitpar la métamorphose de 1’acide sulfocyanique sous 
1’influence des acides minéraux. (Woehler, Ann. de Phys , 
von Gilb, t. LXIX, p.271.) 

Voelckel prepare 1’acide persulfocyanique en mélangeant 
une solution aqueuse de sulfocyanate de potasse saturée 
à froid avec six fois son volume d’acide chlorhydrique et 
abandonnant le mélange pendant vingt-quatre heures. 
La masse se prend bientòt en une gelée blanche qui se 
convertit en fines aiguilles qu’on lave avec de l’eau froide. 

Ces cristaux sont très peu solubles dans Teau froide et 
plus solubles dans l’eau bouillante qui, par le refroidisse- 
ment lesabandonne sous formes de belles aiguilles jaunes 
solubles dans Palcool et 1’éther* 

Soumis à 1’action de la chaleur 1’acide persulfocyanique 
se décompose vers 200° en donnantdu sulfure de carbone, 
de 1’ammoniaque et du soufre. Sa solution precipite les 
seis de plomb en jaune. 
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ÉTHERS SULFOCYANIQUES. 

II existe deux séries cTéthers sulfocyaniques qui sont 
parallèles aux deux séries d’éthers cyaniques, ce sont les 
éthers sulfocyaniques véritablesdécouvertsparM. Cahours 
et les éthers isosulfocyaniques ousulfocarbimides. 

Éthers sulfocyaniques proprement dits, — On les prépare 
comme les éthers isocyaniques de la série de 1’oxygène, en 
distiliant des sulfométhylates, sulfovinates, etc, avec du 
sulfocyanure de potassium. 

C* Az S‘ K + S* O* K C* H 5 = S* O' K* -f C* Az S‘, C* H 5 

On peut simplement distiller la solution concentrée de 
cesdeux seis. Cette réaction n’est pas applicable aux grou— 
pements aromatiques, non plus que celle qui consiste à 
traiter les éthers iodhydriques par le sulfocyanure de po¬ 
tassium. 

Pour la description individuelle des éthers sulfocyani¬ 
ques nous renvoyons aux auteurs classiques. 

Les éthers sulfocyaniques vrais ne sont pas aisément 
attaquéspar l’eau; cependant ils ünissentpar sedédoubler 
en acide cyanique et en un álcool sulfuré ou mercaptan. 

La potasse alcooliqueles dédouble en cyanates et álcoois 
bisulfurés. 

De même que les cyanates véritables ces sulfocyanates 
ont fourni jusqu’à présent peu de réactions bien intéres- 
santes. 

Éthers isosulfocyaniques ou sulfocarbimides. — Ces sub- 
stances sont très intéressantes et par la multiplicité de 
leurs réactions et par leur présence dans un certain nom- 

Moissan, 14 
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bre de plantes. Les isosulfocyanates constituent laplupart 
desessences piquantes contenues dans les végétaux telles 
que lesessences de moutarde, de cochléaria, etc. M. Hof- 
manna proposé de désigner tous les éthers sulfocyaniques de 
cegroupesouslenomgénérique d’«essences de moutarde». 

Ofi a déjà proposé un grand nombre de méthodes pour 
préparer les éthers isosulfocyaniques et on en découvre 
de temps à autre de nouvelles applicables à des cas parti- 
culiers. 

Les méthodes de préparation les plus générales de ces 
corps sont les suivantes : 

Ondistille avec de 1’acide phosphorique anhydre les sul- 
focarbamides disubstituées : 

C«S* | ** £1) = C» S* (Az C» H 5 ) + C» H‘ Az H 5 


Une méthode préférable consiste à traiter par l’eau à 
température élevée les seis métalliques des acides thiosul- 
focarbamiques substitués. 

2 (c* : s* j H ‘) = 2 (c* S* (Az C< II 5 )) + 2 Ag S + 2 II S 

Ethylthiosultbcar- Isosulfocyanate. 

bonate d’argent. 

Les essences de moutarde bouillent en général à une 
température plus basse de 11 ou 12° que leurs isomères les 
sulfocyanates ordinaires. 

Elles se dédoublent par 1’action de 1’eaudès la tempéra¬ 
ture de 200“ en une amine du groupernent alcoolique qu’el- 
les renferment, en hydrogène sulfuré et acide carbouique. 

La potasse alcoolique convertit ces corps enurées alcoo- 
liques disubstituées. 

II est une réaction caracléristique des éthers isosulfo- 
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cyaniques, c’est celle de 1’addition directe et très íacile de 
1’ammoniaque à ces éthers pour formerdes sulfo-uréesmo- 
nosubstituées. 

C* S‘ Az (C 4 H s ) + Az H* = C« S* | ^ g, 0 * HS 

Isosulfocyanate Ethylsulfo-urée . 

d'éthyle. 

Nous ne mentionnerons ici parmi les nombreux isosul- 
focyanates décrits que 1’isosulfocyanate d’allyle qui est 
le produit principal de 1’essence de moutarde, et 1’isosul- 
focyanatede butyle secondaire, identique avec 1’essence de 
cochlearia officinalis. 

Isosulfocyanate d’allyle ou êther allylcyanique sulfure 
C 6 H s C 2 Az S 2 . — Cet éther qui constitue 1’essence de mou¬ 
tarde se prépare synthétiquement en faisant réagir 1’éther 
allyliodhydrique sur le sulfocyanate de potassiurnensolu- 
tion alcoolique. 

C* H 5 1 -f C 1 Az K S' = KI + C H s C* Az S‘ 

L’essencede moutarde est précipitéepar 1’eau, recueillie, 
puis distillée versl48°. Cette synthèse est due à MM. Ber- 
thelot et de Luca. 

Cette essence peut aussi se préparer au moyen de la 
graine de moutarde noire. On sait depuis les travaux de 
Bussy que cette graine renferme du myronate de potasse 
C 20 H 18 Az KS 4 O 20 et unferment lamyrosine. Lorsqueparla 
trituration en présence de l’eau, ces deux substances se 
trouvent en contact ilse forme du glucose, de 1’essence de 
moutarde et du bisulfate de potasse. 

C*° H 18 Az K S 4 O* 8 = C 1 * H 1 * O 18 + C" H 5 C* Az S 5 + S'0‘HK 
Myronate de potasse. Glucose, Ess.de moutarde. 
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L’essence de moutarde est un liquide très réfringent, de 
densité égale à 1,028, bouillant à 148°, doué d’une odeur 
irritantequi provoque le larmoiement et produisant sur la 
peau une action vésicantetrès énergique. 

Elle est insoluble dans l’eau, soluble dans 1’alcool et 
1’éther. 

Elle fournitavec l’ammoniaque d’après MM. Dumas et 
Pelouze une urée allylsulfurée ou thiosinaminine parfai- 
tement cristallisée. 

C' H 1 C* Az S* + Az H> = C 6 H* Az* S* 

Thiosinammine. 

COMBINAISONS SÉLÉNIOCYANIQUKS. 

Séléniocy anate depotasse C a AzKSe a .— Le séléniocyanate 
ou séléniocyanure de potassium a été découvert et décrit en 
1820 par Berzélius. (Schweizer, Journ., t. XXXI, p. 60, et 
Traité de chimie, t. IIí, p. 105.) 

II préparait ce sei en chauffant dans une cornue de verre 
du ferrocyanure de potassium et du sélénium, ou en fai- 
sant bouillir une solution concentrée de cyanure de potas¬ 
sium avec du sélénium. 

Dans le premier mode de préparation il se dégage de 
1’azote et du séléniure de carbone, et il reste dans la 
cornue du séléniure de fer mélangé de séléniocyanure de 
potassium. Ce résidu, traité par l’eau, lui abandonne le 
séléniocyanure, qu’on peut faire cristalliser par évapora- 
tion lente. 

M. Crookes ( Chem . Soc. Journ., t. IY, p. 12, 1850) a 
repris 1’étude des séléniocyanates; il a complété la descrip- 
tion du sei de potassium et fait connaítre lessels d’argent, 
de plomb, de sodium, d’ammonium. de baryum, de stron- 



tium, de calcium, de magnésium, de zinc, de fer, de cuivre 
et de mercure, .ainsi que Pacide séléniocyanique libre. 

M. Crookes prepare le séléniocyanate de potassium 
comme Berzélius : on fait reagir une partie de sélénium 
sur deux parties de ferrocyanure de potassium dans une 
cornue de verre peu fusible. LorsqiPil ne se dégage plus 
d’azote, le masse noire verdâtre qui reste dans la cornue 
est refroidie, rapidement concassée, et mise en digestion 
dans 1’alcool absolu pendant un jour ou deux. On filtre 
pour séparer le carbure de fer, ainsi qu’un peu de sélé- 
niure de fer msoluble. 

Dans la liqueur il existe, en même temps que le sélénio¬ 
cyanate de potassium, du cyanure et du cyanate de potasse 
provenant de 1’excès de ferrocyanure employé. Pour se 
débarrasser de ces deux impuretés, on fait passer dans la 
dissolution alcoolique un courant d’acide carbonique bien 
sec, qui convertit le cyanure et le cyanate de potassium en 
bicarbonate insoluble. Lorsque cette transformation est 
complète, on filtre, on distille, et 1’alcool, les acides cya- 
nique, cyanhydrique et leurs produits de décomposition 
passent à la distillation. Le résidu repris par 1’eau est fil- 
tré pour séparer un peu de sélénium qui s’est précipité, et 
le liquide est évaporé dans le vide sec. 

Le séléniocyanate de potassium cristallise en aiguilles 
ressemblant tout à fait au sulfocyanate du même métal; il 
est très déliquescent, et produit un abaissement considé- 
rable de température en se dissolvant dans l’eau. II est 
fortement alcalin au papier de tournesol. Chauffé envase 
cios, il fond sans décomposition en un liquide limpide au- 
dessous du rouge,et se solidifieen une masse cristalline. 
Chauffé en présence de l’air, il est décomposé au-dessous 
de 100°. 

Les acides ajoutés dans sa dissolution le décomposent 
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immédiatement : il se dépose du sélénium, et de l’acide 
cyanhydrique se dégage. 

Ce sei contient 27 p. 100 de potassium et 54,7 de sélé¬ 
nium, ce qui correspond à la formule C 2 Az KSe 2 . 

L’équation de sa formation peut être représentée par : 

Cy* Fe, K* + HSe = 2C> Az K Se*-f Fe C* + Az 

Séléniocy anate d'argent C s Az Ag Se 2 . — Cest un préci- 
pité obtenu en ajoutant de 1’azotate d’argent à une disso- 
lution de séléniocyanate de potassium. 11 est blenc et cail- 
lebotté comme le chlorure d’argent, noircissantrapidement 
à la lumière. On peutTobtenir très bien cristallisé en pré- 
cipitant le séléniocyanate de potassium par 1’azotate d’ar- 
gent ammoniacal; il est alors en petits cristaux satinés. II 
est insoluble dans l’eau, à peine soluble dans 1’ammoniaque 
et les acides étendus. Les acides bouillants le décomposent 
avec dépôt de sélénium ; les acides oxydants font passer le 
sélénium à 1’état d’acide sélénieux. 

M. Crookes a trouvé dans ce sei 50,31 p. 100 d’argent, et 
37,09 de sélénium, chiffres qui confirment sa formule. 

Séléniocyanate d'allyle. — C’est le seul éther connu de 
1’acide séléniocyanique; il a été obtenu par MM. Woehler 
et Thycho Schiellerup, en traitant le propylène iodé ou 
iodure d’allyle par une dissolution alcoolique de sélénio¬ 
cyanate de potassium. On chauífe le mélange desdeuxsub- 
stances au réfrigérant ascendant pendant douze heures, 
sans dépasser 100°. Par 1’addition d’un excès d’eau, on 
précipite du liquide une huile dense d’une odeur alliacée 
èxtrêmement désagréable, qui par le seul contact de l’air 
dépose du sélénium. Elle ne distille pas à une température 
constante, et passe depuis 150 jusqu’à 184°. 

L’ammoniaque neproduit pas avec ce corps de composé 
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analogue à la thiosinnamine ou urée allylsulfurée, même 
en tube scellé à 100°. 

Le séléniocyanate d’allyle n’a pas d’action sur la peau, 
comme 1’essence de moutarde. 

Les chiffres obtenus àTanalyse s'éloignent sensiblement 
de la formule C 6 H 5 C l Az Se*. Le produit préparé par 
Woehler métait pas d’une pureté complete. (Woehler et 
T. Schiellerup, Ann. der cliem. und pharmacie, t. CIX, 
p. 125, janvier 1859.) 

Séléniocyanate de plomb C 2 Az Pb Se*. — II s’obtient. en 
décomposant le sei de potassium par 1’acétate de plomb, 
sous forme d’un précipité jaune clair. II est soluble dans 
l’eau bouillante, mais décomposé à la longue par ce liquide. 
Par refroidissement, il peut criçtalliser en aiguilles jaunes 
et brillantes. II est insoluble dans 1’alcool; peut être chauffé 
jusqu’à 100° tant qu’il est sec, mais il se décomposé à cátte 
tempéraiure lorsqu’il esthumide. 

Séléniocyanate de mercure. — Ce corps n’est connu qu’à 
1’état de combinaison avec le chlorure de mercure. On l’ob- 
tient en précipitant le sélénocyanate de potassium par un 
excès de chlorure de mercure. Ce sei renferme C* Az Hg Se*— 
Hg Cl. II se présente en aiguilles d’un blanc jaunâtre, in- 
solubles dans l’eau froide, légèrement solubles dans l’eau 
chaude. Leur véritable dissolvant est 1’alcool chaud. L’acide 
chlorhydrique faible le dissout d’abord, mais le décomposé 
bientôt, et il se dépose du sélénium. L’acide nitrique et 
l’eau régale le décomposent et le dissolvent sans résidu. 

II résiste à la tempórature de 100°; mais, vers 200°, il se 
détruit en se boursouflant énormément comme le sulfocya- 
nure de mercure. 

M. Crookesn’a pu produirele séléniocyanure de mercure 
pur; c’est toujours le sei double qu’on obtient. 
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Les seis suivants n’ont été examinés qu’au point de vue 
qualitatif par M. Crookes. 

Séléniocy anate debaryum. —On le prépare en dissolvant 
le carbonate de baryte dans 1’acide séléniocyanhydrique. 
II se dépose sans présenter aucime texture cristalline. 

Séléniocyanate de strontium. — Cristallise en prismes; on 
1’obtient comme le précédent. 

Séléniocy anate de calcium. — Cristallise en fines aiguilles- 
groupées en étoiles. 

Séléniocyanate de magnésium. — Masse gommeuse. 

Séléniocyanate de zinc. —'Cristallise en prismes non dé- 
liquescents. S’obtient en saturant 1’acide par le carbonate 
ou 1’oxyde de zinc. 

Séléniocyanate de fer. — On ne peut pas le préparer en 
saturant 1’oxyde de fer par 1’acide séléniocyanhydrique, 
car 1’oxyde de fer en précipite immédiatement du sélénium. 
Ce sei ne s’obtient pas non plus par double décomposition. 

Une seule fois, en préparant du séléniocyanate de potas- 
sium, M. Crookes, en reprenant par 1’alcool, a obtenu une 
dissolution rouge-sang très instable, et qui peut-être con- 
tenait du séléniocyanure de fer. 

Séléniocyanate d'ammonium. — Cristallise en petites ai¬ 
guilles extrêmement déliquescentes. S’obtient par 1’acide 
libre et rammoniaque. 

Séléniocyanate de sodium. — Mème préparation. Cristal¬ 
lise en lamelles très solubles, très alcalines. 
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Séléniocyanate de cuivre. — S’obtient par double décom- 
position. C’est un précipité brun très instable qui dégage 
de 1’acide séléniocyanique, et laisse déposer du séléniure 
de cuivre même à la température ordinaire. 

Acide séléniocyanique. 

Cet acide a été découvert par Crookes ( loc. cit.). M. Las- 
saigne en a repris 1’étude. ( Journ. de chim. méd., t. XVI, 

p. 618.) 

Crookes 1’obtient en décomposant par 1’hydrogène sulfuré 
du séléniocyanure de plomb tenu en suspension dans 1’eau. 
Le liquide filtre, lorsque la coloration noire du précipité 
n’augmente plus, est maintenu quelque temps à 100°, pour 
chasser 1’acide sulfhydrique en excès, et filtré à nouveau 
pour en séparer un peu de sélénium précipité. 

Cette solution ne peut être évaporée même dans le vide 
sans se décomposer. Au contact de 1’air, elle s’altere aussi 
très vite. Sa réaction est acide ; elle dissout le fer, le zinc, 
en dégageant de 1’hydrogène. Les acides la décomposent, 
en dégageant de 1’acide cyanhydrique avec dépòt de sélé¬ 
nium. 

Cet acide n’a pu être analysé. M. Crookes lui adonné la 
formule C 2 AzSe 2 H, paranalogie avec 1’acide sulfocyanhy- 
drique. 

Séléniure de cyanogène. 

Ce corps s’obtient, sous forme d’une masse cristalline 
analogue à 1’acide sulfocyanhydrique anhydre, lorsqu’on 
fait réagir 1’iodure de cyanogène sur le séléniocyanate d’ar- 
gent. (Linnemann, Ann. der chem. et pharm.,t. CXX, 
p. 36, 1861.) 


Moissan. 
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CHAPITRE IV. 


Combinaisons du cyanogène et des haloídes. 

CHLORURE DE CYANOGÈNE. 

Le chlorure de cyanogène C 4 AzCl entrevu par Berthollet 
(Ann. de chimifc, 1.1. p. 35), a été étudié par Gay-Lussac 
(Ann. de chimie, t. XCV p. 200),qui lui donna le nom d’acide 
chlorocyanique, et surtout par Sérulias (Ann. de chim. et 
dephy$.,t- XXXV, p. 291 et 337 et Journal chim. med., VII, 
P-127). 

Préparation. — On le prépare d'après ce dernier savant 
en plaçant, dans des flacons de 2 à 3 litres remplis de chlore, 
du cyanure de mercure (5 gr. par litre de gaz)humecté d’eau 
et abandonnant le tout dans 1’obscurité pendant24 heures 
jusqu’à ce que le chlore soit décoloré. On reíroidit alors à 
1’aide d’un mélange de glace et de sei marinjusqu’à 18°; 
on verse ensuite dans chaque flacon environ 100 grammes 
d’eau et l’on introduit la solution dansun ballon à long col 
qu’on emplit presque entièrement. Ce ballon communique 
avec un flacon rempli de chlorure de calcíum dont 1’autre 
tubulure porte un tube qui se rend dans un récipient plongé 
dans un mélange réfrigérant. On chauffe la solution con- 
tenue dans le ballon ; le chlorure de cyanogène se dégage A 
1’état gazeux et vient se condenser en cristaux dans le der¬ 
nier flacon. 



Gay-Lussac fait passer le chlore dans de 1’acide cyanhy- 
drique étendu et refroidi, jusqu’à ce que le liquide com- 
mence à décolorer la solution d’indigo, enlève 1’excès de 
chlore par agitation avec du mercure etdégage le gaz en 
chauffant modérement la solution. Le chlorure de cyano- 
gène ainsi obtenu est souillé d’acide carbonique. 

WcEbler ( Ann . der c hem. und ‘pharm., t. LXXIII, p. 219) 
fait arriver un excès de chlore dans une solution saturée de 
cyanure de mercure à laquelle on a encore ajouté un excès 
de ce sei en poudre fine. On bouche le vase et on 1’aban- 
donne dans 1’obscurité jusqu’à ce qu’après de fréquentes 
agitations, tout le chlore ait été absorbé, ou que tout le 
cyanure de mercure soit dissous. On enlève 1’excès de 
chlore en agitant le liquide avec du mercure ; puis on le 
fait légèrement bouillir dans un ballon, muni d’un tube à 
chlorure de calcium, et l’on condense le gaz comme précé- 
demment dans un récipient entouré d’un méiange réfri- 
gérant. 

D’après MM. Cahours et Cloêz (Comete s rendus , t. 
XXXVIII, p. 354), le chlorure de cyanogène s’obtient faci- 
lement par le procédé suivant. On introduit dans un flacon, 
d’une capacité d’environ 6 litres, 100 grammes de cyanure 
de mercure avec 4 litres d’eau saturée de chlore à 0 o . L’hy- 
drate de chlore, que cette liqueur renferme en assez forte 
proportion, réagit alors entièrement dans 1’espace de 24 
heures surlecyanure mercuriel qu’il convertit en chlorure 
de cyanogène qui reste dissous. Si l’on introduit la liqueur 
saturée de chlorure de cyanogène dans un ballon qu’on 
chauffe à 1’aide de quelques charbons, le gaz se dégage, 
entrainant avec lui le plus souvent une petite quantité de 
chlore dont on le débarrasse en le faisant passer sur de la 
tournure de cuivre, qui absorbe entièrement ce gaz à la 
température ordinaire, sans toucher au chlorure de cyano- 



gene, qu’on dessèche finalement en lui faisant traverser une 
longue colonne de chlorure de calcium. 

Propriêtés .'— Le chlorure de cyanogène passe de 1’état 
solide àFétat liquide vers — 5° suivant certainsauteurs,—■ 
vers 18°, suivant d’autres.11 bout à‘une température qui 
semble osciller entre 12 et 15°. 

Ces différences sur les constantes physiques du chlorure 
de cyanogène tiennent sans aucun douteà la facilepolymé- 
risation de ce corps, ainsi que nous le verrons plus loin. 
C’est là ce qui a rendu tout d’abord 1’étude de ce composé 
si compliquée. 

A 20°, l’eau dissout environ 25 fois son volume de chlo¬ 
rure de cyanogène gazeux, 1’alcool en absorbe 100 fois son 
volume et 1’éther 50 fois. II est formé depuis ses éléments, 
carbone, chlore et azote.avec absorption de chaleur: — 
35 cal. 7 ; depuis le cyanogène et le chlore — 1 cal. 6 seule- 
ment. (Berthelot.) Sa densité est égale à 2,124. 

AFétatde pureté, le chlorure de cyanogène se conserve 
pendant des années ; lorsquhl renferme un excès de chlore, 
il se transforme assez rapidement en chlorure de cyano¬ 
gène solide. 

La vapeur d’eau transforme le chlorure de cyanogène en 
acide chlorhydrique et en produits de décomposition de 
1’acide cyanique. En présence de la potasse, le chlorure de 
cyanogène fournit du chlorure de potassium et un cyanate 
de potasse isomérique ou cyanurate de potasse. 

C* Az Cl + 2 K HO*=C* Az K0«-f K Cl + H* O*. 

En présence de 1’ammoniaque sèche il se forme deFacide 
chlorhydrique et de la cyanamide. (Cloêz et Cannizzaro). 

C* AzCl -f- AzH*= C* Az* H'HC1. 

(Yoir cyanamides.) 
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Chauffé avec le potassium, le chlorure de cyanogène 
fournit un roélange de chlorure et de cyanure alcalin. 

Combinaisons du chlorure de cyanogène avec le chlorure 
de bore. — Le chlorure de bore liquide absorbe vivement 
le chlorure de cyanogène gazeux et donne une masse cris- 
talline blanche qui a pour formule Bo 2 CP C 2 Az Cl. Ce 
chlorure double de bore et de cyanogène fume à Pair, se dé- 
compose en présence de 1’eau et de Palcool en donnant des 
acides chlorhydrique et borique et du chlorure de cyano¬ 
gène gazeux. 

Chlorure de cyanogène et de titane. — Pour Pobtenir on 
fait passer un courant de chlorure de cyanogène dans du 
perchlorure de titane. La matière se prend en masse et 
Pon chauffe légèrement pour arriver à la saturer de chlo¬ 
rure de cyanogène. On la sublime vers 100° dans un cou¬ 
rant d’azote et Pon recueille de petits cristaux jaunes par- 
faitement limpides qui paraissent être des octaèdres rhom- 
boídaux. 

Ce composé a pour formule Ti 2 CP C 2 Az Cl; il répand 
d’abondantes fumées blanches au contact de Pair, se dé- 
compose en présence de Peau et se dissout à chaud dans le 
perchlorure de titane qui Pabandonne cristallisé par re- 
froidissement. 

Le chlorure de cyanogène et d’antimoine Sb 2 CP C 2 Az Cl 
se prépare par un procédé identique et possède les mêmes 
propriétés que les deux autres chlorures doubles. 

Le chlorure de cyanogène peut s’unir à la benzine en 
présence du chlorure d’aluminium ; il se dégage de 1’acide 
chlorhydrique et il se forme des produits bouillants vers 
190° et qui paraissent formés principalement de benzoni- 
trile. (Friedel et Crafts, Buli. Soc.chim., t. XXIX, p. 2.) 
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CHLORURE DE CYANOGÈNE SOLIDE. 


C 6 Az 3 Cl 3 . — Le chlorure de cyanogène gazeux ou liquide 
mélangé d’un léger excès de chlore ne tarde pas à se poly- 
mériser et à donner naissance à un corps solide (Sérullas). 
Ce nouveau composé est au chlorurede cyanogène normal 
cecjue la benzine est à Facétylène. II résulte de la combi- 
naison de trois équivalents de chlorure de cyanogène. 

3(C* Az, Cl) = C» Az* Cl*. 

La densité de vapeur du chlorure solide est de 6,39,c’est- 
à-dire très voisine du triple de celle du chlorure de cyano¬ 
gène gazeux (2,124 X 3 = 6,372). On est donc conduit à 
adopter pour ce corps la formule C 6 Az 3 Cl 3 . 

Ce composé a eté obtenu par M. Gautier en dirigeant un 
courant lent de chlore sec dans de 1’acide prussique anhy- 
dre, étendu de 4 parties d’éther. On obtient ainsi, après 24 
heures, une belle cristallisation, formée par des aiguilles 
d’un blanc éclatant, fondant à 140° et bouillant à 190°, so- 
lubles daDS 1’alcool et 1’éther et peu solubles dans l’eau 
froide. 

Enfin nous devons pour terminer ce qui touche leschloru- 
resde cyanogène parlerd’un corpsqueTon aregardécomme 
un cyanhydrate de chlorure de cyanogène liquide et qui 
d’après M. Schutzenberger semble être un mélange d’acide 
cyanhydrique et de chlorure de cyanogène. Yoici ce que 
dit ce savant sur ce sujet dans son Traité dechimiegénérale, 

t. II, p. 593: « En dirigeant du chloregazeux dans de 1’acide 

prussique d’une concentration moyenne et refroidi à 0°, il 
arrive un moment oú il se separe une couche liquide sur- 
nageante, Celle-ci lavée avec un peu d’eau froide est inco- 
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lore, répand une forte odeur de ehlorure de cyanogène, est 
inflammable, bout vers 20° et ne se solidiíie que dans un 
mélange d’acide carbonique solide et d’éther; la liqueur, 
plus légère, queTeau.se conserve indéfiniment sans altéra- 
tion. Sa composition concorde assez bien ayec celle d’une 
combinaison de deux molécules de ehlorure de cyanogène 
avec unemolécule d’acide prussique.Cependant sous beau- 
coup de rapports elle se comporte corame le ferait un sim- 
ple mélange des deuxcorps. Ainsi un lavage répétéà l’eau 
lui enleve des quantités croissantes d’acide prussique ; les 
densités de vapeur répondent également à un mélange ou 
au moins à une combinaison entièrement décomposée à 
1’état de vapeur. Un traitement au chlore en excès la con* 
vertit en 24 heures en ehlorure de cyanogène solide Cy 3 Cl 9 ; 
le brome agit énergiquement, en donnant un mélange de 
bromure de cyanogène CyBr et de ehlorure solide; enfin 
1’oxyde de mercure enlève tout 1’acide cyanhydrique eom- 
binéou mélangéen laissant du ehlorure de cyanogène pur 
(CyCl), à 1’état liquide, offrant les propriétés physiques 
donnéesplus haut et bouillant à -f- 15°,5. (Wurtz, Journal 
de pharmacie et de chimie (3), t. XX, p. 14. —A. Naumann 
et E. Vogí. Berichte der deutschen chem. Gesellsch. 1870, 
p. 523). » 

BROMURE DE CYANOGÈNE. 


C*AzBr. — Ce composé est analogue au ehlorure de cya¬ 
nogène ; il donne la même réaction avec 1’ammoniaqne 
gazeuse. Pour 1’obtenir, on verse une partie de brome sur 
deux parties de cyanure de mercure délayé dans une petite 
quantité d’eau, de manière à former une bouillie. Le mé¬ 
lange introduit dans une cornue tubulée est chauffé iégè- 
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rement; le bromure de cyanogène se sublime alors en 
petites aiguilles et vient se condenser dans un récipient 
refroidi. OnPobtient en longues aiguilles ou en cubes vo- 
lumineux d’un très bei aspect. II est soluble dans 1’alcool 
et 1’éther ; son odeur est pénétrante et dangereuse à res- 
pirer. 

D’après Cahours et Hofmann lorsqu’on chauffe du brome 
avec du cyanure de mercure solide, mais non desséché, le 
bromure de cyanogène qui se forme se change rapidement 
en un produit amorphe, insoluble dans l’eau et 1’alcool. Ge 
composé, qui peut encore s’obtenir en chauffant du bro¬ 
mure de cyanogènevers 135° dans de 1’éther anhydre, sem- 
ble être 1’analogue du chlorure solide, c’est-à-dire un pro¬ 
duit de polymérisation C 6 Az 3 Br 3 . 


10DURE DE CYANOGÈNE. 

C*AzI. — Si l’on enferme dans un flacon un mélange 
intime d’un équivalent de cyanure de mercure et de deux 
équivalents d’iode, on voit au bout de peu de temps le fond 
du flacon recouvert d’une poudre rouge d’iodure de mer¬ 
cure, tandis que les parois sont tapissées de longs prismes 
transparents d’iodure de cyanogène. Ce composé peu solu¬ 
ble dansTeau, plus soluble dans 1’alcool et l’éther, donne 
en présence des Solutions alcalines portées à 1’ébullition 
un mélange d’iodure et de cyanate. 

C*AzI-f-2KOHO = Kl-|-C , AzO, KO + H‘0 8 . 

11 se forme en même temps un peu d’iodate et de cya¬ 
nure. 



CHAPITRE Y 


C0MB1NAIS0NS AMIDÉES DU GYANOGÈNE. 


Cyanamides. 


Généralités. — Peu de corps sont aussi mal connus des 
chimistes que les cyanamides, qui se trouvent pour ainsi 
dire rejetées en dehors des connaissances classiques. Si en 
général on ne se souvient pas facilement des propriétés et 
de Ja préparation de la mélamine, de 1’ammélide, de 1’acide 
cyamélurique ou mellon, cela tient surtout, pensons-nous, 
à la singularité des noms qui ne se rattachent systémati- 
quement à aucune nomenclature. 

Etudiées avec méthode, les cyanamides ne présentent 
rien de particulièrement difficile. Elles peuvent être consi- 
dérées comme dérivant du cyanate d’ammoniaqué et des 
cyanates d’alcalis organiques par élimination d’eau 

C*AzHO\ AzH*= C‘Az'H* +H*0\ 

Cyanamide. 


On peut aussi les regarder comme résultant du rempla- 
cement d’un équivalent d’hydrogène de 1’ammoniaque par 
un équivalent du radical cyanogène 


Moissan. 
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Dans le Traité de chimie organique de Liebig publié en 
1840, on ne voit pas encore de théorie nette des cjanamides 
dont plusieurs termes avaient été connus ou avaient été 
découverts par Liebig lui-même. Ce n’est que dans la Chi¬ 
mie de Gerhardt que l’on trouve dès 1853 une théorie 
simple de ces composés, celle que nous suivrons dans ce 
chapitre et qui fait de la mélamine, de l’amméline, etc., 
des amides cjaniques. 

Malgréle príncipe simple de classification des corps qui 
nous occupent, il est indispensable d’avoir le plus grand 
égard pour les subdivisions du sujet qui se complique de 
lui-même régulièrement selon des lois à étudier. 

La classification des cyanamides est pour une large part 
calquée sur celle des amides ordinaires et des amines. En 
effet dans un équivalent d’ammoniaque on pourra succes- 
sivement remplacerun, deux et trois équivalents d’hydro- 
gène par un nombre correspondant d’équivalents de cya- 
nogène, on aura ainsi des cyanamides primaires, secondai- 
res ou tertiaires. 

( C* Az ( CAz ( CAz 

Az ] H Az ] C Az Az ] CAz 
( H ( H ( CAz 

Mais dans chacune de ces classes on pourra faire que 
les cyanamides dérivent de un, deux ou trois équivalents 
d’ammoniaque et même plus: on aura ainsi des monamides, 
des diamides, destriamides, primaires, secondaires ou ter¬ 
tiaires. Telleest en peu de mots la théorie des cyanamides, 
mise en tableau dans l’ouvrage de Gerhardt. 

Si l’on songe que danscecadre les équivalents d’hydro- 
gène seront tous ou partiellement susceptibles d’être rem- 
placés par des métaux ou par des radicaux organiques 
quelconques, on aura un aperçu du nombre illimité de 
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combinaisons cyaniques possibles. Celles actuellement 
connues sont déjà très nombreuses. 

A ce qui précède, cependant, ne s’arrête pas la compli- 
cation régulière des cyanamides, car il ne faut pas oublier 
qu’il est une cause particulière de complication des corps 
cyanogénés : c’est leur polymérisation ou plutôt leur tri- 
plication. De même que 1’acide cyanique et les chlorures 
de cyanogène, les cyanamidespeuvent se condenser, et c’est 
là une nouvelle cause de complexité. 

Les considérations qui précèdent suffisent pour donner 
une idée d’ensemble sur les cyanamides. 

Afin de ne pas augmenter outre mesure 1’étendue de 
cette thèse, nous nous bornerons à faire une étude aussi 
sommaire que possible des principales cyanamides pour 
indiquer quels sont aujourd’hui les points défínitivement 
acquis sur le vaste plan que nous avons indiqué. 

CYANAMIDES PRIM AIRES. 

Cyanamide C 2 Az 8 H 2 . — Ce corps a été découvert par 
Bineau (Annales ãe chimie et de phys., LXVII, p, 234), qui 
en méconnut la nature; ce n’est qu’à dater du travail de 
Cloéz et Cannizzaro (Çomptes rendus, t. XXXII, p.62) que 
la cyanamide prend rang parmi les substances nettement 
définies et classées.. 

Préparation. — La cyanamide se prépare en faisant 
passer un courant de chlorure de cyanogène gazeux dans 
une solution éthérée sèche d’ammoniaque; il se forme, 
outre la cyanamide, du chlorhydrate d’ammoniaque : 

2 ^Azj H^ + C* AzCl = AzH 3 HCl + Az 


C 3 Az 



Le chlorhydrate d’ammoniaque étant insoluble dans l’é— 
ther on n’a qa’à filtrer et évaporer pour obtenir 1’amide 
cyanique pare. 

La cyanamide se prepare dans la pratique par des 
moyens plus avantageux fondés sur la désulfuration de la 
sulfo-urée par les oxydes de mercure, de plomb ou d’ar- 
gent. 

C* H 4 Az‘ S» + 2 Hg O = C* Az* H* + 2 Hg S + H* O». 

Le mode opératoire a été donné par divers auteurs, no- 
tammentpar Volhard (Buli. Soc.chim., t. XXII, p. 126) ec 
par £. Dreschel (ibid., t. XXIV, p. 467). Le procédé de ce 
dernier auteur paraítfort avantageux; ilconsiste à triturer 
la sulfo-urée avec une bouilhe d’oxyde rnercurique dense 
précipité à chaud et bien lavé. 

On décante la solution de cyanamide qui prend nais- 
sance, on la concentre papidement au bain-marie en pré- 
sence de quelques gouttes d’acide acétique, et on achève 
1’évaporation dans le vide sec pour éviter toute polyméri- 
sation. 

Les rendements sont en cyanamide cristallisée les 40 
centièmes de la sulfo-urée. Selon Dreschel et R. Kruger 
( Journ . für praktische Chem. (2),t.XXI,p. 77), on peut en¬ 
core utiliser pour cette préparation le mélam, qui est un 
résidu de la préparation de la sulfo-urée par le sulfo-cya- 
nate d’ammoniaque. 

Propriétés. — La cyanamide est un corps cristallisé, 
déliquescent, très soluble dans 1’alcool et 1’éther, moins so- 
luble dans le chloroforme et la benzine. 

La cyanamide fournit un grand nombre de réactions, 
soit par décomposition, soit par polymérisation. 




La chaleur transforme la cyanamide en dicyano-diamide 
par simple duplication 2 C 2 Az 2 H 2 = C 4 Az 4 H 4 . 

En solution éthérée àl50°, cette transformation estcom¬ 
plete ; celle-ci, à son tour, sous 1’influence de la chaleur, 
dégage de 1’ammoniaque et se convertit en mélam 

3 C 4 Az 4 H 4 —Az H« = C 1 » Az" H # . 

Les acides et les alcalis agissent sur la cyanamide en la 
polymérisant surtout quand ils sont concentrés; la cyana¬ 
mide est salifiable; c*est ainsi que l’on connait les chlorhy- 
drate, bromhydrate et azotate de cjfcnamide. On prepare 
le chlorydrate C* Az 2 H 2 , 2 HC1 en faisant passer du gaz 
chlorhydrique dans une solution éthérée de cyanamide. 

L’eau peut se fixer sur la cyanamide sous 1’influence de 
l’acide azotique et fournir de 1’urée 

C» Az* H* + H s O» = C» H 4 Az* O* 

De même 1’hydrogène sulfuré H 2 S* réagira sur la cya¬ 
namide en donnant de la sulfo-urée 

C* Az* H* +H*S*= C S* Az* H 4 . 

Sulfo-urée. 

Enün la cyanamide possède la propriété de se combiner 
à la sarcosine on méthylglycocolle pour donner la créatine. 

C* H 7 Az O 4 -}- C* Az* H* = C* H“ A*' O 4 . 

Sarcoeiuo. Créatine. 

CTANAMIDES SUBSTITUÉES. 

Cyanamides métalliques. — II est une classe de produits 
substitués de la cyanamide particulièrement intéressants. 



Ce sont les dérivés métalliques que l’on a regardes comme 
des combinai sons du cyanogène avec des amidures. 

La cyanamide étant : 

( C* Ai 
Az H 
( H 

la cyanamide argentique, un des composés les plus impor- 
tants de cette classe de dérivés, sera 

( C* Az 

Az ] Ag sott C* Az, Az Ag* 

( Ag 

* 

d’autres métaux peuvent venir prendre la place de 1’arg.ent 
selon les lois de l’équivalence et donner naissance à une 
longue série de cyanamides métalliques. 

La cyanamide argentique C 2 Az 2 Ag 2 se prépare avec 
la plus grande facilité. 

II suffit, pour 1’obtenir à fétatdeprécipité.detraiter une 
solution aqueuse de cyanamide par une solution ammo- 
niacale d’azotate d’argent. L’argent-cyanamide se dissout 
dans 1’ammoniaque bouillante et se separe par refroidisse- 
ment à 1’état cristallisé ; elle n’est altérée ni par la lumière, 
ni par 1’action d’une température de 220°: chauffée plus 
fort, elle détone. 

Les cyanamides cuivrique, plombique, mercurique, etc., 
se préparent avec autant de facilité par la même voie. 

Le sodium attaquela cyanamide en solution éthérée; il 
se dégage de 1’hydrogène et il se forme une cyanamide 
mono-sodique 

( C* Az 
Az ] H 
( Na 

qui se sépare en croútes cristallines blanches très solubles 
dans l’eau et se carbonatant à l’air. 
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La cyanam 
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C* Az I 

[ H 
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H 4- Az 
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Na 1 

{ Na 

( Na ( 

H 



Cyanamiães alcooliques. — Ces dérivés ont été consi- 
dérés comme résultant du remplacement des équivalents 
d’hydrogène de la cyanamide par les radicaux méthyle, 
étbyle, phényle, etc. Ces dérivés étant assez nombreux, 
nous nous contenterons d’en décrire seulement quelques- 
uns parmi les principaux. 

Cyanamide monoêthylique. — Cloéz et Cannizzaro 
(Comptes renãus de VAcad., t. XXXII, p.62) ont obtenu ce 
corps en faisant réagir le chlorurede cyanogène sur la mono- 
éthylamine en solution éthérée. 

/ ( C 4 H 5 \ ( C 4 H 5 

2 \ AZ | II / + C,AzC1==Az | Az +C 4 H ! AzHSHCl 

Elle peut aussi se préparer par simple désulfuration de 
la monoéthylsulfo-urée, 

( Az H C 4 H 5 ( c 4 H‘ 

G* S* +2HgO = 2HgS + 2HO-fAz H 

( AzH* ( CAz 

La cyanamide monoêthylique (cyanéthylamide de Cloèz) 
est une base extrêmement faible qui ne se combine qu’aux 
acides très forts et ne donne pas de chloroplatinate. Chauffée 
pendant longtemps au bain-marie ou soumise à la distilla- 
tion, elle acquiert des propriétés basiques marquées ; dans 
ce cas elle s’esttriplée pour donner de la triéthylmélamine, 

3 ^Az | H =C l, H 18 Az« 
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Cyanamide diéthylique. — Elle a été préparée par Cloêz 
et Cannizzaro ( loc. cit.), en faisant agir le chlorure de cya¬ 
nogène sur la diéthylamine. On la prépare encore par l’ac- 
tion du chlorure de cyanogène sur la cyanamide diargen- 
tique. 

La diéthylcyanamide est un liquide bouillant à 186° et 
se décomposant par 1’hydratation en ammoniaque et en 
diéthylamide. 


Phènylcyanamide. — La meilleure préparation de ce 
corps consiste dans la désulfuration de la phénylsulfo-urée 
en solution alcaline par l’oxyde de plomb. 

( AzH C"H 3 ( C“H 5 

tfS* + 2PbO = 2PbS-f 2HO + Az } H 

(AzH 8 ( CAz 

Elle se forme encore dans la décomposition spontanée ou 
provoquée de la phénylguanidine (voyez ce mot). 

( Az H* ( C* Az 

C* AzH =AzH' + 

( Az H C 1 * H s (AzHC“H ! 

Phénylguanidine. PhényUyanamide. 

(B. Rathke, Chem. G-esellsch., 1879, p. 772.) 

C’est un corps incolore, cristallis.é. 


Diphênylcyanamide. — Elle se prépare soit par la dé¬ 
composition de la tétraphénylguanidine, 


C* 


AzHC'*H S (H ( C*Az 

Az C* H‘ = Az ] + Az } 

Az(C“H 5 )* ( (C“H S )« ( (C'*H‘)* 


soit par 1’action du chlorure de cyanogène à 260° sur la 
diphénylamine, ce qui correspond au procédé de Cloéz pour 
la diéthylcyanamide. 
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Au-dessous de 260°, c’est de la tétraphénylguanidine qui 
se formerait. 

La diphénylcyanamide cristallise en rhomboêdres obtus 
brillants fusibles à 292». Vers 200° l’acide chlorhydrique 
concentré la dédouble en acide carbonique ammQniaque et 
diphénylamide. 

CARBODIIMIDES. 

Nousnepouvons quitter le sujet des cyanamides substi- 
tuées ; sans nous occuper d’une série de corps isomères, les 
carbodiimides. Mais si, en même temps que les éthylcya- 
namides et phénylcyanamides, on connait la tête de série, 
la cyanamide elle-même,il n’en estpas ainsi pour les car¬ 
bodiimides substituées dont on ne connait pas le premier 
terme qui serait naturellement isomérique avec la cyana¬ 
mide. 

La cyanamide étant représentée par la formule théo- 
rique : 

( C a Az 
Az 1 H 
(H 

on a voulu donner pour la carbodiimide la formule : 



mais cette carbodiimide nétant pas connue jusquà ce jour, 
cette formule reste une hypothèse vaine qui ne peut en rien 
éclairer la question. 

Négligeant la plupart des carbodiimides décrites et qui 
ne présentent pas d’intérét particulier, nousne nous occu- 
perons, comme exemple, que de la diphénylcarbodiimide 
isomère de la diphénylcyanamide que nous avons éiudiée 
Moissan. 17 
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plus haut. On a donné pour ces corps les formules sui- 
vantes : 

( C J Az ( Az C 1 ' H 5 

Az ] a C'H 5 C a \ 

( C* H 5 ( AzC ls H 5 

Diphénylcyanamide. Diphénylcarbodiimide. 

Les formules, quelque logiquement disposées qu’elles 
paraissent, ne peuvent rien prouver en matière d’isomérie; 
on ne peut dans ces questiòns s’appuyer que sur les réac- 
tions, les dédoublements et les méthodes de préparation 
d’oü les corps tirent leur origine. C’est à ce point de vue 
que nous nous proposons d’examiner le présent cas d’iso- 
mérie. 

La diphénylcarbodiimide se prépare par la distillation 
sèche de ra-tripb.éoylguanidine ou bien par la désulfu- 
ralion de la diphénylsulfo-urée en solution beazique, au 
moyen de 1’oxyde de mercure. Par évaporation de la ben- 
zineon obíient la base sous la forme d’un sirop peu soluble, 
se transformant par polymérisation en un corps porcelané 
fusible à 170° et bouillant sans altération à 330°. 

La diphéayJcarbodiimide présente divers dédoublements 
qui appartiennent aussi à la diphénylcyanamide; par 
exemple, elle se transforme en diphénylsulfo-urée par l’ac- 
tion de 1’bydrogène sulfuré ou en diphénylurée par 1’action 
de l’eau. 

Mais voici une réaction nette qui difterencie bien les 
deux corps. 

Cnauffees comparativement à 200° avec de 1’acide chlo- 
rbydrique concentre, la diphénylcyanamide donne, 
comme nous 1’avons déjà dit, de 1’acide carbonique, de 
l’ammoniaque et de la diphénylamine 

( C* Az [ H 

Az C ,S H 5 + 2H , 0 J =C , 0 4 4-AzH 3 4-Az 
( C 14 H 5 


C ,8 H S 

C 1S H 5 
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taudis que la dipliénylcarbodümide donne de l’acide 
carbonique, de l’ammoaíaque et de 1’aaíline. 

( Az C'*H 5 / ( C“H 5 \ 

C 1a,c..h. +2H ‘°- C '°‘ +, ( AI |h ) 

Ces corps ont été éíudiés par Weith (Chcm. Gesellschaft, 
1873, p. 1398; 1874, p. 10,1303; 1876^ p. S10). 

Dérivés acides des cyanamiâes. 


De mêmequ’onapu introduire des radicaux alcooliques 
dans la formule de Ia cyanamide, à la place de 1’hydrogèàe, 
de même ou peuty introduire ce queTon considère comme 
des radicaux d’acides, tels que 1’acétyle, le benzoíle, etc., et 
si la compHcation du sujet croít en raison du nombre des 
dérívés étudiés, ceci n’omène aucune complication nou- 
velle dans les idées. L’acétyle, 1’étbyle ou bien les métaux 
viennent tous sous des noms divers prendre la même place 
dans le même moule. 

Acêtylcyanamides. — Pour préparer ces corps on com- 
mence par faire des dérivés mixtes acétyl-métalliques. 

On traite au réfrigé-ant ascendant de la cyeoarmde so- 
dique sèche mélangée avec de 1’éther, par de 1’acide acétique 
anhydre; il se forme un précipité blanc d’acétyl-sodium- 
cyanamide qu’oa lave à 1’étlier et qu’on précipité par l’ar- 
gení après 1’avoir dissous dans l’eau. On obtient ainsi l’ar- 
gent a cétyl-cyanam i de 

( CAz 

Az C 4 H 3 0* 

( Az 
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Ce produit, eti suspension dans 1’éther, traité par l’hy- 
drogène sulfuré donne une matière sirupeuse acide et cor- 
rosive qui est la monocétylcyanamide 

( C 8 Az 
Az C 4 H 3 O a 
( H 

(Nerclti et W. Leppert, Chem. gesellsch., 1873, p. 902.) 

On a égalemeut obtenu la diacétylcyanamide dans l’ac- 
tion du chlorure d’acétyle sur la cyanamide diargentique. 

Aux corps dont nous venons de dire quelques mots se 
rattachent plusieurs composés intéressants ; les cyamião- 
carbonates. 

Nous venons de voir qu’on pouvait dans la cyanamide 
remplacer un équivalent d‘hydrogène par un équivalent 
d’un acide monobasique avec élimination d’eau, on a ainsi 
1’acétyle cyanamide par, exemple. On voit, d’après cela, 
que sans changer ni même modifier aucunement le cadre 
de nos raisonnements, on peut également bien introduire 
dans la cyanamide un acide bibasique, 1’acide carbonique 
O 0 o H 2 , qui n’éliminera en se combinant que la moitié de 
son eau pour rester encore acide monobasique. On aura 
ainsi la formule : 

( C 1 Az 
Az C s 0 4 H 
( H 

qui serait 1’acide cyamiãocarbonique. Mais, de même que 
lacarbodiimide et plusieurs autres corps de la série cyani- 
que, cet acide n’est pas connu, il est représenté par un cer- 
tain nombre de dérivés dont nous n’examinerons que les 
plus importants pour ne pas dépasser les limites que nous 
nous sommes imposées dans cette thèse. 



— 133 — 

Cyamiãocarbonate de soude. — On obtient ce sei en 
dirigeant un courant d’acide carbonique dans une solution 
alcoolique bouillante de sodiumcyanamide; le volumineux 
dépôt qui se forme par addition d’acide carbonique estlavé 
à 1’alcool bouillant et séché sur l’acide sulfurique. 

Le cyamidocarbonate de soude : 

I C s Az 
Az ) C J O 4 Na 
( Na 

est une poudre légêre, blanche, amorphe, très soluble 
dans 1’eau. 

Par 1’action de la ohaleur il se transforme en cyanate de 
soude dont il est le polymère. 

Az s C 4 0 4 Na* = 2 C J Az Na O* 

Cyamidocarbonate. Cyanate de soude. 
de soude. 

II existe des cyamidocarbonates de potasse, de chaux, 
etc. (G. Mèyer, Journ. prakt. chem. (2), t. XVIII, p. 419.) 

A côté des cyamidocarbonates métalliques, il existe un 
certain nombre d’éthers cyamidocarboniques et des com- 
binaisons mixtes éthéro-métalliques. 

Onconnait, entre autres, le cyamidocarbonate d’éthyle, 
( C*Az 

Az ] C‘0 4 C 4 H 5 
(H 

le sodium cyamidocarbonate d’éthyle 
( C l Az 

Az ] C»0 4 C 4 H 5 
( Na 

et quelques autres composés sur lesquels nous n’insiste- 
rous pas. 
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CYANODIAMIDES. 


Sans sortir de la classe des cyanamides primaires, c’est- 
à-dire celles dans lesquelles i’ammoniaque n’a subi la 
substitution cyanée qu’au premier degré, et ou pour 1’équi- 
valent de cyanogène il y a toujours deux équivalents d’by- 
drogèae ou de radicaux correspondants, nous allons pas- 
ser à 1’étude des lypes condenses. 

Dicyanoãiamiãe. — La première substance dont 1’étude 
se préseníe à nous ea suivant cetle classiíication est la 
dicyanodiamide C 4 Az 4 H\ identique au Param de Beils- 
tein et Genther. 

La dérivatiòn théorique decette substance en partant de 
la cyanamide est des plus simples : deux équivalents de 
cyanamidfc primuirese condensent pour donner le com- 
posé double 

2 [ (C s Az) 4-z H s ] = (C‘ Az)* Az a H 4 . 

On a fait sur ces condensations diverses hypothèses et 
des formules graphiques correspondantes qui s'appuient 
sur des dédoublements de peu de valeur et que nous ne 
pensons pas devoir reproduire. 

Préparation. — La dicyanodiamide se prépare exacte- 
ment comme la cyanamide; il suffit de laisser cette der- 
nière en solution à chaud, pendant quelque temps, pour 
qu’elie se polyrrérise complètement. 

Sans partir de ia cyaoámide pure, on peut préparer sen 
polymère en faisant digérer au bain-marie une solution de 
sulfo-urée avec une oxyde métallique jusqu’à disparition 
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complète de la sulfo-urée. (A. W. Hofmann, Chem , Gesell- 
schaft, 1869, p. 600.) 

Propriélés. — La dicyanodiamide est une substance 
blanche fasibie à 204° et cristallisant en prismes clino- 
rhomb.ques. Sous Tinflaence de la chaleur, elle peut se 
dépoiymériser, comme le fait 1’acide cyanique, et repro- 
dui> e la cyanamide. A une température supérieure à son 
point de fusion, elle perd de l’ammoniaque et donne de la 
mélamine. 

La dicyanodiamide présente diverses réactmns analo- 
gues à celles de la cyanamide: c’est ainsi qu’elle forme des 
dérivés à radicaux alcooliques et des dérivés métalliqnes. 
Dans ces derniers, jusqu’à présent, on n’a observe que Ie 
remplacement métallique de deux équivalents d’hydro- 
gène. 

La dicyanodiamide diargentique qui est le type de ces 
combtnaisons renferme C 4 Az 1 H 2 Ag 2 . 

Acide amidodicyanique. — A la dicyanodiamide se rat- 
tache un autre corps intéressant l’ac'de amydodicyanique, 
soit de 1’acide dicyanique C 4 Az a 0 4 H 8 , dans lequel un 
équivalent d’eau est remplacé par de 1’ammoniaque. 

L’acide amidodicyanique dérive de la dicyanodiamide, 
par 1’action bydratantede la baryte. (F. Hallwachs, Zeisch. 
Chem., 1868, p. 515.) 

C 4 Az 4 H 4 +H S 0‘ = C 4 Az 3 H 3 +AzH 8 . 

Dioyanodiamide. Acide amidodicyanique. 

Cet acide se forme encore par la combinaison directe 
de la cyanamide avec 1’acide cyanique sec. 

C a IP Az» -f- C» Az H O* = c 4 Az 3 H 3 O» . 


Acide cyanique. 
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l/acide amidodicyanique libre se prepare en décompo- 
sant son sei argentique pris en excès par 1’acide chlorhy- 
drique. L’acide cristalise en longues aiguilles par le refroi- 
dissement de la solution. 

Plusieurs amidodicyanates, qui n’ont pas d’intérêt pour 
notre sujet, ont été décrits. 


CYANOTRIAMIDES. 


Suivanl toujours la classification si claire de Gerhardt, 
nous sorames amené à passer en revue quelques-uns de 
ces corps condensés auxquels la coutume conserve encore 
les uoms peu significatifs d’ammél'ine , d’ammélide , 
de mélamine et de melam. En raison de la compli- 
cation relative de ces corps, les noms systématiques ne 
sont pas non plus très commodes et ce sont surtout les re- 
lations de formules qui font saisir avec facilité la filiation 
de ces substances. 

Mélamine. C 6 H° Az 6 . — Le troisième terme de la poly- 
mérisation régulière de la cyanamide est la mélamine. 


(. C* Az 

( (C‘Az)» 

í (C 2 Az) s 

Az \ H 

Az s H J 

Az 3 H 3 

(H 


( H 3 

Cyanamide. 

Diojanodiainjde. 

Mélamine 



tricyanotriamide. 


On peat considérer la cyanamide comme 1’amide de 
1’acide cyanique; de même on peut dire que la mélamine 
est 1’amide de son trimère Pacide cyanurique; c’est la 
cyanuramide. 

La mélamine a été découverte par Liebig, en 1834. ( Ann. 



der Chem. u Pharm., t. X, p. 18; t. XXVI, p. 187.) Elle 
se produit dans un assez grand nombre de réactions. 

Préparation. — La cyanamide chauffée au-dessus de 
150° se triple pour donner la mélamine (Cloéz et Caniz- 
zaro, Zoe. cit.). Le mélam soumis à 1’ébullition en présence 
de la potasse concentrée donne encore de la mélamine. 

On la trouve parmi les produits résultant de l’açtion de 
1’ammoniaque sur l’oxychlorure de carbone. (G-. Bouchar- 
dat, Buli. Soc. chim., t. XI, p. 353.) 

Clauss et Henn ( Liebig's Annalen Chem., t. CLXXIX, 
p. 120) préparent la mélamine en faisant bouillir 25 gr. 
de mélam avec 100 gr. de potasse et 2 litresd’eau; par 
évaporation, on obtient de 10 à 11 gr. de mélamine. 

Propriétés. — La mélamine est une substance franche- 
mentbasique, cristallisant en octaèdres à base rhombe, 
solubles dans 1’alcocl et 1’éther, peu solubles dans l’eau. 
La chaleur la décompose, on peut cependant la sublimer 
dans une atmosphère d’hydrogène. 

Les alcalis fondus transforment la mélamine en cyanate 
de potasse. 

Les acides concentrés donnent de l’amméline, de l’am- 
mélide, de 1’acide mélanurique et de 1’acide cyanique. 

Les divers acides étendus saturent la mélamine pour 
donner des seis qui sont en général bien cristailisés. 

Le chlorhydrate de mélamine renferme 2 (C õ Az°H°,HCl) 
+ H 2 0 2 . 

L’azotate cristallise en longues aiguilles dont la formule 
est C 6 H <i Az°,AzO s HO. 

Lè sulfate est C 6 H° Az G , S 2 O 8 H 2 . On peut également 
obtenir ce sei hydraté avec 2 li 2 0 2 ou 1/2H 2 O 2 . 

II est dans 1’histoire de la mélamine des phénomènes 
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ce sont les phénomènes de substitution. 

IIexiste des mélamines homologues ou plutôt substi- 
tuées ;laplupartde ces composés résultent du remplace- 
ment de trois équivalents d’hydrogène de la base ; cette 
substitution ternaire correspond à la triple condensation 
de la mélamine. 

Triméthylmélamine. C G Az°H 3 (C 2 H 3 ) 3 . — Nous sa- 
vons que la désulfuration de la sulfo-urée donne la cyana- 
mide et quecelle-ci se triple facilement pour donner de la 
mélamine. Si au lieu de partir de la sulfo-urée, on désul- 
fure la méthylsulfo-urée, c’est de la triméthylmélamine que 
l’on obtiendra. 

La triméthylmélamine possède une réaction alcaline 
très prononcée; elle cristallise dans l’eau avec trois équi¬ 
valents de ce dissolvant. 

Le chloroplatinate renferme C° Az 6 H 3 (C 2 H 3 ) 3 , 
2HClPtCl 2 (Hofmann, DeustchChem.Gesellsch, 1870,p.264 ; 
E. Baumann, ibid, 1873, p. 1372). Par une réaction sem- 
blable en partant de 1’éthyl ou de la phénylsulfo-urée, on 
obtient les triéthyl et triphénylmélamine. 

Cette dernière est une des substances les mieux étudiées 
du groupe. C’est une matière insoluble dans l’eau, soluble 
dans 1’alcool et 1’éther; elle cristallise en prismes pyrami- 
dés et fond à 162°-163° (Hofmann, Zoe. cit.). 

Hofmann a également obtenu une tétraphénylméla- 
mine. ' 

On a décrit sous lenom d’acide mélidoacètique (E. Dres- 
chel ,Bull. Soc. chim., t. XXIV, p. 467) ; un corps qui 
résulte de 1’action de 1’éther monochloracétique sur la 
sodiumcyanamide ; mais en vertu de la polymérisation 
constante des cyanámides on doit considérer ce corps 
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dont la formule est C 10 Az 6 H’ O 4 comme de la mélamine 
dans laquelle un équivalent d’hydrogène aurait été rem- 
placéparun équivalent d’acide acétique, moins deThydro- 
gène. 

C 6 Az° H 5 (C 4 H 3 O 4 ). 

Ce corps à titre d’acide fournit des seis, mais à titre 
d’amideil se combine aussi aux acides. 

Dansle groupe des triamides primaires et à la suite de 
la mélamine viennent se placer divers corps dont 1’étude 
est loin d’être terminée. Ce sont l’amméline, 1’ammélide et 
1’acide cyanurique. 

Sans qu’on puisse encore mettre hors de doute la for¬ 
mule de 1’amméline, il est fort probable que cest là une 
des amides de 1’acide cyanurique. 

En partant de la mélamine, triamide cyanurique, on 
obtient successivement par 1’action des acides et de l’eau 
qui éliminent de 1’ammoniaque, 1’amméline, l’ammélide et 
1’acide cyanurique; c’est là une saponiíication graduée d’a- 
mide polybasique. 

C° Az 9 H° -f H a 0 a = C° Az 5 ti 5 0 a + Az H 3 . 

Mélamine. Amméline, 

C Az 9 H a + 2 H a 0 a = C Az 4 H 4 O' + 2 Az H 3 . 

Ammélide. 

C°Az c H°+3H a O a = C° Az 3 H 3 0“ +3 Az II 3 . 

Acide cyanurique. 

Ammélide. C 6 Az 4 H 4 0 4 . — On a donné ce nom à deux 
substances différentes, à la véritable ammélide deGerhardt 
que nous décrivons ici, et une ammélide dite de Liebig, 
Ç 12 H 9 Az 0 O 6 : cette dernière n’a pu être obtenue depuis; il 
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convient de 1’écarter. On a donné aussi à l’ammélide le 
nom d’acide mêlanurique. 

L’ammélide se forme dans un grand nombre de réac- 
tions. Onpeut la préparer en chauffant de la mélamine 
pure avec de 1’acide sulfurique; il se fait en même temps 
du sulfate d’ammoniaque qu’on élimine en traitant la masse 
par l’eau. On prépare plus souvent l’ammélide en faisant 
bouillir le melam avec de 1’acide sulfurique. 

Sous 1’influence de la chaleur, l’urée, perdant de l’eau, 
de 1’acide carbonique et del’ammoniaque, donne encore de 
]’ammélide (Laurent et Gerhardt). 

L’ammélide est une substance blanche insoluble dans 
1’eau, 1’étber, 1’alcool et 1’acide acétique, soluble dans les 
alcalis et les acides avec lesquels elle forme des seis mono- 
acides; chauífée pendant longtemps avec des acides ou des 
alcalis, 1’ammélide se convertit en acide cyanurique, dont 
elle est 1’amide au premier degré. 

Amméline. C 8 Az s H 5 0 2 . —Cetteamide se prépare comme 
la précédente en faisant réagir les acides sur la mélamine 
ou sur le mélam qu’on dissout dans la potasse et qu’on 
précipite ensuite à 1’état d’amméline par 1’acide acétique. 

L’amméline est une matière blanche cristallisable, in¬ 
soluble dansTeau, 1’alcool et 1'éther, soluble dans les alca¬ 
lis étendus avec lesquels elle forme des seis cristalli- 
sables. 

Les acides bouillants transforment 1’amméline en am- 
mélide avec perte d’ammoniaque et, par une action plus 
longtemps continuée en acide cyanuriquê. 

Mélam ou poliène. — En chauffant pendant longtemps 
à 300°, un mélange de sulfocyanate d’ammoniaque et de 
chlorhydrate de cette base et reprennant par l’eau, on 
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obtient un résidu insoluble que Liebig a nommé mélam 
brut.(Liebig. Ann. der chem. u. pharm., LIII, 330, LVIII, 
248.) 

Selon lui, ce corps renfermerait C 12 H 9 Az u . En chauffant 
le sulfocyanate d’ammoniaque leatement jusqu’à 300°, 
Voelckel (Ann. Poggen., LXI, p. 367, LXIII, 90) a obtenu 
de son côté une poudre insoluble qu’il appelle poliène 
et formule C 6 Az°H 6 , ce qui en ferait un isomère de la mé- 
lamine. Liebig et Gerhardt croient à 1’identité du mélam 
et du poliène : tel n’est pas 1’avis de Woehler ni de Ké- 
kulé. Nous n’avons pas à nous étendre ici surune ques- 
tion qui n’est pas encore tranchée. 

Le mélam, bien qu’on ne soit pas encore üxé sur sa na- 
tare et sa fonction, est souvent employé comme matière 
première lorsqu’on veut faire des cyanamides condensées, 
notamment la mélamine et l’ammélide. 


CYANAMIDES SECOND AIRES. 


L’étude des cyanamides secondaires est loin d’être com¬ 
plete. 

De mêroe que les cyanamides primaires, les cyanamides 
secondaires se subdivisent en mono, di et triamines. 

On ne connaít qu’un seul représentant des cyanamides 
secondaires simples; c’est 1’argent-dicyanimide deBanow 
(Deutschchem. Gesellsch., 1880, p.2202), obtenueenfondant 
au rouge du paracyanogène avec du cyanure de potassium. 
On reprend la masse par l’eau, on precipite divers seis par 
1’álcool, on acidule par 1’acide azotique, puis après avoir 
évaporé dans le vide pour chasser 1’acide cyanhydrique, 
on précipite par 1’azotate d’argent. 

L’argent dicyammidepeut s’écrire. 
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( C a Az 
Az ] C a Az 
( Ag 

Après cette combinaison, ce qui reste des cyanamides 
secondaires est représenté par 1’hydromellon qui est une 
triamide secondaire. 

L’hydromellon C 12 H 3 Az 9 appartient au type deconden- 
sation ternaire de 1’acide cyanurique et correspond à la 
mélamine. 

De même que trois équivalentsde cyanamide se conden- 
sent pour donner la mélamine 

/ ( C a Az\ 

3Í Az H J=C 8 Az°H 6 , 

de même trois équivalents d’une dicyanamide inconnue 
(on connait le dérivé argentique) se condenseraient pour 
donner l’hydromellon. 

/ i C a Az \ 

3 ( Az \ C a Az )=C u Az»H 3 . 

V f H J 

Cette formationde 1’hydromellon est peut-être la raison 
de la non-existence de la dicyanamide. Nous savons en 
effet que la cyanamide ordinaire est une substance três peu 
stable: rien qu’en l’évaporant,ellesetriple et forme delamé- 
lamine; il n’y a rien de surprenantà ce que la dicyanamide 
dans les réactions qui tendent à la former, soit encore 
moins stable et qu’on n’obtienae jamais que de 1’hydro- 
mellon. 

Hydromellon. C 12 H 3 Az 9 . —Liebig découvrit le corps qui 
nous occupe et le nomma mellon, mais Liebig le croyait 
exempt d’hydrogène. Gerhardt et Laurent ainsi que 
Voelckel démontrèrent que ce corps étaithydrogéné et éta- 
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blirent sa fonction. (Liebig. Ann. Pog. XV, 557. Ann. der 
chemie u. pharm., X, 4; XXX, 149, L. 337, LVIII, 227; 
LXI,262.}—Woeckel. Ann. Pog., LVII, p. 151, LXI,375.) 

Mettant de côté le mot mellon, nous dirons que 1’hydro- 
mellon se forme dans un grand nombre de réactions; quand 
on soumet à 1’action d’une température élevée le mélam, 
la mélamine, rammélide, l’amméline, lachlorocyanamide, 
le pessulfpcyanogène, etc..., c’est de rhydromellori plus 
ou moins pur qu’on obtient. 

L’hydromellon est une poudre jaune, insoluble dans 
1’eau, l’alcool, 1’éther, les acides et les alcalis étendus. 

En présence du potassium, il forme des mellonures, mais 
ces seis ou mieux ces composés métalliques ne dérivent 
pas directement de l’hydromellon par substitution du po¬ 
tassium à 1’hydrogène ; 1’action du potassium sur 1’hydro- 
mellon se représente comme suit: 


2 


CC»Az] 3 j + K 6 .—Az 4 


; (C* Az) e 


2 Az H J 
3CAzK 


L/acide d’oü dérivent les mellonures est appelé acide 
hydromellonique (syn. mellon , acide mellonhydrique, 
acide mellonique ); sa formule est 


Az 4 


(C J Az )• 
H 3 


On voit qu’il diffère notablement de 1’hydromellon. 
Cet acide est très peu stable. 


Mellonure de potassium. — Ce composé est un des plus 
importants; on le prépare en versant du protochlorure 
d’antimoine (3 p.) dans du sulfocyanure de potassium 
fondu (7 p.), on chauffela masse noirerésultante sur un plat 



de ferjusqu’à fusion du sulfure d’antimoine ; on reprend 
par l’eau et on ajoute de 1’hydrate de plomb, tant qu’il se 
fait un précipité noir. On filtre à chaud. Par refroidisse- 
ment, le mellonure de potassium se dépose. On le purifie 
par des cristallisations Iractionnées. Le mellonure qu’on 
obtient ainsi est le sei tripotassique. 

Az< j j£J Az )’+ 5H«0*. 

II cristallise de ses Solutions aqueuses bouillantes et 
perd son eau vers 200°. 

ParTaction de la potasse, ce sei donne du cyamélurate 
de potasse, de rammélidp et de 1’ammoniaque. 

2C 18 Az 1 3 K 3 + 9H J O 1 = 2C'*Az’K 3 O 8 4- C 11 Az“H*0 o +3AzH*. 

Mellonure. Cyamélurate. Ammélide. 

Entraitant le mellonure tripotassique par les acides, on 
obtient des mellonures dipotassique et monopotassique. 

A ces seis de potassium correspondent de nombreux seis 
que nous n’avons pas à décrire ici. Les mellonures parais- 
sent appartenir à un type plus condensé que l’hydromellon 
dont rl derive. 


CYANAMTDES TERTIAIRES. 

Aucun terme de cette série n’est connu. Lorsque Liebig 
obtint r/iydromefíon, il pensa avoir un corps, le mellon, 
qui, d’après la formule qu’il lui donna par erreur, appar- 
tiendrait à cette série. 
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DICYANODIAMIDINE. 

On est convenu d’appeler amidines des substances azo- 
tées présentant le groupement d’une amide ordinaire dans 
laquelle l’oxyçène serait chassé à 1’état d’eau, par un équi* 
valent d’ammoniaque qui viendrait ainsi prendre sa place 
sous la forme de résidu (AzH). 

Nous rendrons notre définition plus claire par un exem¬ 
ple. Le type le plus simple des amidines est 1’acédiamine 
de Slrecker que 1’auteur écrit 

(C* H») C a (Az H) (Az H') 
correspond à 1’acétamide. 

(C’ H'J C J (0‘) (Az H‘) 

Nous définissons en passant les amidines dont les repré- 
sentantscònnus sont nombreux parce qu’on peut les pré- 
parer dans les divers cas à 1’aide deséthers cyanhydriques 
etqu’on peut les regarder comme des combinaisons de ni- 
triles et d’amines 

(C*H') C* Az.AzH* 

Acédiamine. 

Après cet aperçu sur les amidines nous allons examiner 
la dicyanodiamidine et 1’onpourra constaterpar sa formule 
que, malgré le nom et la place qui lui ont été donnés dans 
la classification, les rapports de cette substance avec les 
amidines n’ont rien de bien évident. 

La dicyanodiamidine C 4 H 0 Az 4 O* se prépare aisément en 
fondant un sei de guanidine avec de 1’urée. 

C* H‘ Az J + C 1 O*-Az* H 4 = C 4 H« Az 4 O» + Az H* 

Guanidine. Urée. Dicyanodia- 

midiae, 

Moissan. 19 
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Les choses se passent comme s’il se formaitune guani- 
dine-urée ; de fait par sa préparation et ses propriétés la 
dicyanodiamidine se rapproche beaucoup du biuret (voir 
ce mot). 

Pour isoler la dicyanodiamidine on précipite le produit 
brut de la réaction par un sei de cuivre et l’on décompose 
par 1’hydrogène sulfuré. La base se sépare par évaporation 
et elle forme des seis. (Baumann. Chemische Gesellsch, 
1874, p. 446, 1766 ; 1875, p. 708.) 

On connaít une sulfodicyanodiamidine provenant du 
remplacement de O 2 par S l dans le corps précédemment 
décrit. 



CHAPITRE VI 


Urées et leurs dérivés. 

URÉE (1). 


On a coutume de classer 1’urée parmi les termes de la 
série cyanique avec lesquels cependant elle présente par 
elle-même peu d’analogies. Les relations de 1’urée et du 
cyanogène sont démontrées par ce fait que 1’urée dérive 
du cyanate d’ammoniaque par simple transformation iso- 
mérique et que les combinaisons uréiques sont reversibles 
en combinaisons cyanées, 

Adoptant cet usage, nous croyons indispensable de con- 
sacrer un chapitre spécial aux urées et aux corps qui s’y 
rattachent directement; les sulfurées, le biuret, les allo- 
phanates, les uréthanes, etc. 

A la fin du siècle dernier c’est à peine si l’on connaissait 
quelques substances organiques déflnies parmi celles qui 
se présententpourainsi dire d’elles-mêmes à 1’observation. 
La connaissance de ces corps était due plutôt à 1’industrie 
et à Tempirisme du passe qu’à la Science systématique. 

Lors du grand mouvement qui se fit vers cette époque 

(l) Nous avons résümé dans ce chapitre un grand nombre de mé- 
moires publiés en chimie atomique. Nous avons Iraduit les formules 
en notation équivalente tout en leur Iaissant le plus possible la forme 
donnée par les auteurs afih de présenter, en même temps que les faits, 
la liaison des idées qui ont dirigé ces recherches. 



en vue de décomposer les mixtes et d’accumuler ainsi des 
matériaux sur lesquels devait plus tard se fonder la chi- 
mie, on eut fréquemment recours á 1’analyse immédiate,et 
la découverte de Purée, obtenue en 1773 par Rouelle le 
jeune, sous le nom d’extrait savonneux des urines, fut un 
des premiers résultats acquis en chimie organique (1). 

Par un hasard singulier ce fut la même substance qui 
cinquante ans plus tard ouvrit dans cette sciencelere dé la 
synthèse. 

Mais comme la méthode applicable à la préparation de 
1’urée ne pouvait pas être généralisée, cette synthèse d’une 
substance compliquée resta longtemps unique, commepour 
mieux démontrer à cette époque 1’impuissance de la chimie 
dans cette voie. 

Formule de Vurée. — La formule brute de 1’urée est 
C 2 0 2 Az i H 4 . On peut la considérer, ainsi que nous le 
verrons plus loin, comme une diamine, et dans ce cas on a 
ramené sa formule au type ammoniaque en 1’écrivant : 


(1) Nous croyons devoir citer textuellement cette recherche de 
Rouelle: Urine fraicherapprochée et épuissie en consistance de miei ferme, 
par 1’évaporation ou la dislillation au bain-marie. Elle donne depuis 
deux gros jusqu’à une once et demie de résidu par pinte. 

Substance savonneuse de 1’urine, séparée de 1’esprit de vin qui la 
tenait en dissolution, par l’évaporalion ou la distillation au bain- 
marie. Cette substance savonneuse est en grande partie une matière 
saíine susceptible de cristallisation : elle sèche très difficilement, 
tombe en deliquium; et 1’esprit de vin qui l’a extraite, contient de l’al- 
cali volátil. 

Rouelle retrouve cette môme substance dans les urines du cheval et 
de vache et il insiste sur 1’identité de ces produits. (Rouelle. Procédès 
chimiques des trois règnes, p. 46.) 



Comme 1’urée se dédouble faeilement soas 1’action de 
l’eau en acide carbonique et en ammoniaque, on a proposé 
pour représenter cette substance le schéma suivant : 

*<>• j f z s: 

qui rend compte aisément de cette décomposition. 

c,0 '|tÍH'+ H ' ú '= c ’ 0 '+!^S 

Nous nous sommes arrêtés à cette dernière formule, 
parce que nous estimons qu’elle facilite 1’explication des 
réactions fourniespar les uréides, sans y attacher bien 
entendu aucune idée de constitution ou de groupement 
quelconque. 

Synthèses et fonction de Vurée. — L’urée peut être consi- 
dérée comme 1’amide de l’acide carbonique bibasique; elle 
dérive en effeí régulièrementdu carbonate d’éthyle par l’ac- 
tion de l’ammoniaque ou du carbonate d’ammoniaque par 
déshydratation selon la règle de formation des autres 
amides. On a effet 

c ‘O 1 j Q, gg! + 2 Az H* = C* 0» j ^ + 2C' H« 0‘ 

et 

c,o, jS^w“ 2H ' o ‘+ c, °'iííS.’ 

Pour ce qui concerne cette dernière équation on ne pre¬ 
pare pas 1’urée en déshydratant directement le carbonate 
d’ammoniaqueneutre, mais bien son anhydride dupremier 
degré, le carbamate d’ammoniaque. 

C ' 0 '[^H< = H ' 01 + C ‘ _ 0 ' 1 tzg 

Carbamate cTammo- Urée. 

niaque. 

(Sasarow Zeitschrifte für chemie, 1868, p. 206.) 
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On obtient encore 1’urée en partant d’un corps qui repré- 
sente à la fois les amides et les composésde cyanogène : la 
cyanamide. Sous 1’influence de 1’eau cette substance se con- 
vertit en urée selon 1 equation suivante : 

C* \z % O 1 C‘ H' Az* O* 

Cette réaction s’effect.uefacilement en ajoutant quelques 
gouttes d’acide azotique à une solution de cyanamide dans 
1’éther ; il se precipite bientôt de ]’azotate d’urée. 

Par les formules qui précèdent on établit nettement la 
filiation de Furée, cette substance est une diamide. Mais 
synthétiquement on peut par cela même rattacher 1’urée à 
la série cyanique, car on sait que c’est une propriété géné- 
rale. des amides. de perdre de 1’eau pour se convertir en 
cyanures r et ceux-ci à leur tour peuvent fixer de l’eau pour 
donner naissance aux amides. 

On est ainsi amené à la synthèse faite par Wõhler. 
(Annales de. Chim . et de Phys., t. XXXVII, p. 330.) 

Au point de vue théorique 1’acide cyanique peut être 
considéré comme le nitrile du carbonate acide d’ammo- 
niaque, celui-ci par déshydratation successive conduit 
aux formules suivantes : 


C’ O’ 


0 a H 
0‘ AzH 4 


Carbonate acide 
d'ammoniaque. 



d’un sei ammoniacal, d’une amide et d’un nitrile ou cya- 
nure. 

Quelle que soit la méthode de préparation de 1’acide cya¬ 
nique ou de son sei ammoniacal, qui en général se prépare 
par 1’oxydation d’un cyanure, le cyanate d’ammoniaque se 
transforme spontanénaent en urée par une sorte de trana- 
position moléculaire. 
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Non seulemeni 1’urée peut dériver des combinaisons 
cyaniques, mais c’est par cette méthode qú’on prépare ie 
plusíacilement 1’urée. 

En dehors de ces synthèses qui permettent de comparer 
1’urée aux amides, il en est une autre très remarquable 
par laquelle ont obtient ce produit si caractéristique de 
1’élaboration vitale au moyen de substances essentielle- 
ment minérales : 1’oxychloriire de carbone et 1’ammonia- 
que. (Natanson, Annalender chem. undpharm., t. XCVI1I, 
p. 287.) 

La réaction se passe selon l’équation : 

C* O 3 Cl» + 4 Az H' =. C* Az a 0‘ H 4 + 2 Az H 4 Cl 

Eiat naturel et préparations. — L’urée ést extrêmement 
répandue dans les liquides de l’économie animale, c’est un 
produit de combustion ultime des tissus. Les carnivores 
surtout éliminent de 1’urée en abondance par les urines; 
les oiseaux et les reptiles fournissent aussi un peu d’urée, 
mais chez ces animaux 1’azote est plutôt rejeté sous la 
forme d’acide urique. 

On trouve encore 1’urée dans le sang et dans un grand 
nombre de liquides physiologiques. et pathologiques. 
L’urée est un produit d’excrétion organique analogue a ce 
point de vue à 1’acide carbonique. 

Pour préparer 1’urée on applique généralement la mé¬ 
thode syntbétique deWoehler dont nous avons indique la 
théorie plus haut, ou bien on 1’extrait des urines con- 
centrées. 

Extraction de Vurine. — Rouelle, à la fin du siècle der- 
nier, évaporait simplement 1’urine au bain-marie et repre- 
nait le résidu sec par de 1’alcool qui dissolvait une certaine 
quantité d’urée, ainsi qúe nous 1’avons dit plus haut. 
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La méthode de W. Prout (Ann. de chim. et de phys., 
1819, t. X, p. 367) consiste à traiter de 1’urine concentrée 
à consistance de sirop par de 1’acide azotique (D = 1.4) qui 
precipite ]’urée sous la forme d’azotate peu soluble dans 
1’acide azotique. L’azotate d’urée décoloré par le noir ani¬ 
mal etdécomposé par le carbonate de potasse en solution 
aqueuse est concentre à siccité. On reprend la masse par 
1’alcoolconcentré qui dissout 1’urée et laisse 1’azotate de 
potasse comme résidu. 

Préparation synthètique. — La meilleure manière de 
préparer 1’urée est celle indiquée par Liebig (Ann. der 
chem. und pliarm., t. XXX VIII, p. 108). On fait sécher sé- 
parément et d’une façon complète, ce qui est essentiel, du 
ferrocyanure de potassium et du bioxyde de manganèse 
qui doit être porté au rouge sombre. On prend deux par- 
ties de ferrocyanure sec et une partie de bioxyde finem ent 
pulvérisé. Ces deux poudres étant intimement mélangées 
on les grille dans un plat en tòle en remuant constamment 
et jusqu’à ce que la masse soit devenue pâteuse et s’agglo- 
mère en boulettes. On laisse refroidir, on pulvérisé, puis 
la poudre est épuisée par l’eau froide qui dissout du cya- 
natede potasse. Les liqueurs cyaniques sont additionnées 
de sulfate d’ammoniaque dans la proportion de 75 p. de 
sulfate pour 100 p. de ferrocyanure employé. Si les liqueurs 
ne sont pas trop étendues il se précipite de suite du sulfate 
de potasse qu’on separe. On concentre ensuite au bain- 
marie dans des terrines et l’on sépare chaque jour le 
sulfate de potasse déposé. L’expérience nous a mon- 
tré que pendant les évaporations de grandes mas- 
ses d’urée il se forme de l’ammoniaque, comme cela 
est à prévoir, mais cette ammoniaque, à mesure qu’elle 
s’accumule dans la liqueur, tend à accélérer le dédouble- 
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ment de 1’urée, de sorte qu’on a de mauvais rendements 
si l’on n’a pas soin de maintenir le liquide neutre en le sa- 
turant plusieurs fois par jour par un peu d’acide sulfurique 
étendu. 

La saturation se manifeste d’elle-même par un léger 
ctiangement de cou'eur du liquide. 

Lorsque Févaporation a été poussée assez loin le liquide 
se prend en masse par le refroidissement; on essore les 
cristaux d’urée, puis on les fait recristalliser dans 1’alcool 
pour les avoir exempts de sulfate de potasse; les eaux 
mères aqueuses sont finalement reprises par 1’alcool et il 
se dissout une nouvelle quantité d’urée. 

Propriétés gènêrales et áéãoublements de Vitrée. —L’u- 
réesedépose de ses Solutions en longs pristnes apparte- 
liant au type quadratique, elle est incolore, sa saveur 
fraíche et légèrement amèfe rappelle le salpêtre. 

L’urée se dissout dans 1 p. d’eau froide; dans 1 p. d’alcool 
bouillant et seulement dans 5 p. d’alcool froid. L’éther ne 
la dissout pas. Elle fond à 132° (Lubavine). 

Les réactions syntliétiques établissent que l’urée est une 
diamide, les méthodes de dédoublement, d’analyse, confir- 
ment pleinement cette manière de voir, et, de même que 
1’urée se forme indifféremment aux dépens des seis am- 
moniacaux ou des cyanures, de même, en présence des 
agents qui provoquent sa transformation partielle, elle re- 
tourne, selon les cas, à l’une ou à 1’autre de ses origines. 

Au point de vue de la série cyanique qui nous occupe, 
nous ne pouvons entrer dans de grands détails sur 1’urée, 
sans perdre de vue les points essentieis du sujet : le cya- 
nogène, les cyanures et les cyanates. Nous devrons donc 
nous borner à mentionner les faits les plus remarquables 
concernant 1’urée. 

Moissan. 20 
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A titre d’amide 1’urée, en présence d’un agent d’hydra- 
tation quelconque, passe avec la plus grande facilite à l’é— 
tat de sei ammoniacal en assimilant deux moléculesd’eau. 

c, 0 ‘|ÍzS'+ 2H ‘ 0 , = c ' 0 ’|Smh! 

Urée. Carbonate cTam- 

mon iaque. 

C’est là une réaction capitale dans l’histoire de 1’urée; 
elle se produit aussi bien sous 1’influence des alcalis que 
des acides. l’eau pure au-dessus de 100° s’additionne aisé- 
ment à 1’urée. Enfin, certains ferments organisés, selon 
Pasteur et Yan Tieghem (Van Tieghem, Comptes rendus, 
t. LVIJI, p. 210) hydratent 1’urée pure en solution. C’est 
en vertu de l’équation ci-dessus que l’urine, dont la teneur 
en urée est d’environ 20 gr. par litre, dégage si facilement 
de l’ammoniaque en se putréfiant. I/agent d’hydratation 
dans ce cas n’est autre que le ferment figure de Pasteur 
dont la présence a été observée dans tous lesendroitsoül’u- 
rine subit la fermentation ammoniacale (Miquel, Buli. de 
la Soc. chim., t. XXIX, p. 387). Ce ferment est une petite 
torulacée anaérobie qui se présentesous la forme de longs 
chapelets. 

Cette transformation par voie d’hydratation constitue 
la réaction la plus importante de 1’urée; on pourrait, à 
1’exception de la substitution donnant naissance aux urées 
composées, passer les autres sous silence. 

Si la diamide urée peut par l’action de l’eau fixer ce li¬ 
quide pour donner son sei ammoniacal générateur, elle 
peut aussi par 1’action de la chaleur fournir un nitrile acide, 
1’acide cyanique, mais celui-ci subissant, comme nous l’a- 
vons dit dans un précédent chapitre, une polymérisation, 
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c’est en réalité son représentant direct, l’acide cyanurique, 
qu’on obtient : 

3 C 2 O* Az 1 H 4 = C* Az 3 O 6 H 3 + 3 Az H s 

Acide eyanu- 

L’acide cyanurique se prepare précisément par 1’action 
prolongée d’une température élevée sur 1’urée, mais ce ne 
sont pas là les seuls produits qui se forment dans la réac- 
tion ; mainteriue à une température peu supérieure à son 
point de fusion, 1’urée après avoir commencé par bouillir 
et perdre de l’ammoniaqueet du carbonate d’ammoniaque, 
donne de 1’ammélide comme résidu (Laurent, et Gerhardt,* 
(Ann. de chim. et de phys. (3),t. XIX, p. 94). 

Chauffée à 170° elle laisse un mélange d’ammé)ide, de¬ 
cide cyanurique et de biuret (Wiedmann, Poggend, Ann.. 
t. LXXIV, p. 67). 

Les réactions de deux ordres que nous venons de décrire : 
1’hydratation et la déshydratation, sont les réactions es- 
sentielles, spécifiques de l’urée. Mais cette substance mise 
en présence de corps appartenant à diverses fonctions chi- 
miques produit des combinaisons ou des séries de compo- 
sés que nous allons passer en revue dans des paragraphes 
spéciaux. 

Seis á'urée. — En présence des acides étendus 1’urée se 
comporte comme une base monoacide, c’est ainsi qu’elle 
forme 1’azotate d’urée : 

C 1 O* Az 2 H 4 , Az O 5 H O 
le chlorhydrate d’urée : 


C 2 O 2 Az» li 4 , H Cl 
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et 1’oxalate d’urée : 


2 (C> 0* Az* H 4 ) C 4 O 8 H* 

que nous ne mentionnqns qu’à titre cTexemples. 

L’urée peut encore se combiner aux seis et aux oxydes; 
On connaít, par exemple, des combinaisons telles que : 

C* O* Az* H 4 , Az O 5 Na O -f H* O*; 

C*0* Az* H\ Na Cl + H* O*; 

C* O’ Az* H\ Hg O 

et une combinaison argentique qui est un véritable dérivé 
de substitution métallique : 

C* O* Az* H* Ag* 


URÉTHANES. 

Nous croyons devoir placer, à la suite des urées, les uré- 
thanes et les trois classes de sulfo-uréthanes dont nous 
ne fournissons d’ailleurs qu’une description sommaire. 

Les uréthanes ne se rattachent que très indirectement à 
la série cyanique par les urées. Nous avons vu, en effet, 
en nous occupant de ces dernières, qu’on pouvait les con- 
sidérer comme des amides doubles dérivant du carbamate 
d’ammoniaque neutre, mais entre le carbonate d’ammo- 
niaque et 1’urée existe un corps intermédiaire le carbamate 
d’ammoniaque, moitié urée, moitié carbonate métallique, 
ce carbamate en perdant une seule molécule d’eau se con- 
vertit en urée. 

e* o* | H* O* + C* 0* | 

(Buli. Soc. chim , t. X, p. 250. Basaroff.) 



Ce sont les carbamates alcooliques que 1’on âésigne 
généralement sous ]e nom d’uréthanes. 

On prépare les uréthanes par l’action de rammoniaque 
sur les chlorocarbonates alcooliques : 

C 8 °* I Cl ° 4 n 5 + 2 Az H* = C 8 O 5 1 h , H5 + Az H 4 Cl 
Uréthane, 


ou bien en saponifiant partiellement le carbonate neutre 
d’éthyle au moyen de l’ammoniaque sèche. 


C.°«jg;gH: + Az H 3 = C 8 O a 


O 8 C 4 H 5 
Az H 8 


+ C 4 H“ O 8 


Mais la méthode qu’on emploie le plus fréquemraent 
consiste à faire passer du chlorure de cyanogène dans les 
álcoois puis à chauffer le produit en vase cios. 

C 8 A z Cl + C 4 H 4 O 8 + H 8 O 8 = C 8 O 8 j °’ z '' + H Cl 

Les uréthanes ainsi que les carbamates ont ét.é conside¬ 
res comme les étbers ou les seis d’un même acide inconnu, 
1’acide carbamique. 

Dans ces derniers temps on a décrit plusieurs carbamates 
métalliques, notamment ceux de potasse, de soude, de 
chaux et de strontiane. 

Les carbamates alcooliques sont plus nombreux, nous 
n’en prendrons qu’un seul comme type, le carbamate 
d’éthyle ou uréthane découvert par M. Dumas en 1833. 
On prépare ce cor ps en employant une des trois méthodes 
générales données plus haut et en soumettant le produit 
de la réaction à la distillation. L’uréthane sèche distille 
vers 180» sans décomposition et vient se condenser dans 
les récipients sous la forme d’une huile qui ne tarde pas à 
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se solidifier. Lhiréthane estsoluble dansTeau et cristallise 
avec une extrême facilite. 

La plupart des uréthanes des álcoois ordinaires pré- 
sentent les mêmes propriétés. 

Dans la série du soufre on a décrit de nombreux sulfo- 
carbamates métalliques et alcooliques, ces derniers sont 
des sulfo-uréthanes auxquelles on attribue deux séries de 
formules isomériques, selon que ces corps renferment un 
résidu d’acide carbonique ou un résidu de sulfure de car- 
bone. 


Sulfocarbamates Thiocarbamates. 
Sulfuréthanes. 


Ce sont là des corps mixtes, moitié carbamateset moitié 
sulfocarbamates. 

Ils ont reçu les noms de sulfocarbamates et de thiocar¬ 
bamates pour les distinguer. 

II existe enhn des uréthanes entièrement sqlfurées ; ce 
sont les thiosulfuréthanes ou thiosulfocarbamates. 


Les seis d’argent ou de cuivre des thiosulfocarbamates 
substitués par des radicaux alcooliques engendrent les 
sulfocarbimides ou « essences de moutarde » par 1’action 
de l’eau à température élevée. 


Urées composées. 
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établie par son dédoublement en acide carbonique et am- 
moniaque sous 1’influence de l’eau, on est amené à penser 
que 1’ammoniaque qui entre dans cette substance a con- 
servé ses propriétés de substitution et, de même que 
dans 1’ammoniaque libre ou combinée des amines et des 
amides connues, on pourra remplacer successivement un, 
deux, trois et quatre équivalents d’hydrogène par les in- 
nombrables radicaux de la chimie organique. Cette prévi- 
sion est confirmée en tous points par 1’expérience. Comme 
la plupart des substances d’une importance capitale qui 
jouent le rôle de type de fonction, Turée est une sorte de 
moule, dans lequel un grand nombre de composés peuvent 
eptrer, selon la loi de Dumas, sans altéreren rien ses pro¬ 
priétés principales. 

Les corps qui peuvent êtreintroduits danslegroupement 
uréique peuvent être divisés en deux grandes classes, les 
álcoois et les acides représentés par leurs radicaux, Nous 
diviserons dès lors notre sujeten deux parties : 

I o I/étude des dérivés alcooliques de 1’urée ou urées sub- 
stituées alcooliques ; 

2 o L’étude des dérivés de substitution acide ou uréides. 

Nous ne comptons d’ailleurs traiter ce sujet que de la 
•façon la plus succincte, les dérivés deTurée étant un peu en 
dehors de notre cadre et extrêmement nombreux. 


Urées substituées alcooliques. 

Bien que le premier terme connu de cette série, la phé- 
nylurée, ait été obtenu par Hofmann, ce n’est qu’à la suite 
des travaux publiés par M, Würtz en 1848 sur les cyanates 
et les amines que cette série de corps fut bien établie. 
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Les urées composées se préparent exactement par les 
mêmes méthodes que 1’urée: seulement au lieu de partir de 
]’ammoniaque ordinaire on part d’une ammoniaque com- 
posée. 

L’urée se prepare par le cyanate d’ammoniaque, c’est-à- 
dire par 1’acide cyanique et rammoniaque : 

C a 0 a Az H + Az H 3 = C a 0 a Az a H 4 

Le cyanate d’ammoniaque se convertit spontanément en 
urée. 

De même, une urée substituée, la méthylurée, par 
exemple, se préparera en faisant reagir 1’acide cyanique 
sur la méthylamine : 

C a 0 a Az H -j- Az H a (C a H 3 ) = C a 0 a Az 3 H 3 (C a H 3 ) 

II s’agit ici d’inírodu'fe un équivalent de méíhyle dans 
1’urée, peu importe que ce méthyle soit apporté dans la 
molécule par l’ammoniaque ou par 1’acide cyanique; aussi 
M. Würtz a-t-il préparé la méthylurée en partant du cya¬ 
nate de méthyle et de rammoniaque. 

C a 0 a Az C a H 3 + Az H 5 =’ C a 0 a Az"- H 3 (C a H 3 ) 

C’est là, en somme, une forme de la même méthode. 

Dans l’un et 1’autre cas les corps obtenus sont iden- 
tiques. 

Les urées alcooliques bisubstituées se préparent 
comme les urées monosubstituées. On unit 1’acide cya¬ 
nique à une ammoniaque composée secondaire ou bien un 
éther cyanique à une amine primaire. Prenant les éthy- 
lurées comme exemple nous aurons ; 

( C 4 H 5 

C a 0 a Az H-f Az j C 4 H 5 = C a 0 a Az a H a (C* H 5 / 




— 161 — 


( C 4 H 5 

C* O* Az (C 4 H 5 ) + Az H = C> O* Az‘ H* (C 4 H 5 )» 

Maislesurées alcooliques bisubstituées présentent une 
nouvelle cause de complexité. Là oü un seul équivalent 
d’une substance existe, cet équivalent joue toujours le même 
rôle par rapport à lui-même, mais là oü deux ou plusieurs 
équivalents se trouvent en présence, ils peuvent avoir une 
action réciproque se traduisant par 1’isomérie. 

ReprésentantFurée par la formule typique 


C»0* | 


Az H* 
Az H* 


qui en fait 1’amided’un acide bibasique,onadmetqu’ilpeut 
y avoir deux éthylurées 


C‘0» 


Az H (C 4 H 5 ) 
Az H (C 4 H‘) 


et 


c*o* 


Az (C 4 H‘)‘ 
Az H* 


et de fait deux éthylurées sont connues qui ont la même 
compositisn et des propriétés différentes. La première des 
deux éthylurées ci-dessus, 1’éthylurée de M. Würtz, ré- 
sulte de la réaction de la iponoéthylamine sur le cyanate 
d’éthyle selon 1’une deséquations données plus haut. Cest 
celle que les partisans des idées atomistiques appellent 
éthylurée symétrique. La seconde est préparée par 1’acide 
cyanique et la diméthylamine ; elle a été obtenue par Vol- 
hardt. 

On sait qu’une des réactions capitales de 1’urée est son 
dédoublement sous 1’influence de l’eau en acide carbonique 
et ammoniaque : 


C‘0 1 


Xzff + H * oí = c ‘° 4 + 


Az H* 
Az H* 


Les urées composées subissent toutes cette réaction qui 
Meisian. 21 
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est la caractéristique même de leur fonction; seulement 
dérivées, non de rammoniáque, mais des amines, ce sont 
des amines qu’elles mettent en liberte. Ce fait sert à rnon- 
trer 1’isomérie des urées; e’est ainsi que la diéthylurée de 
M. Würtz se décompose en donnant de la monoéthyla- 
mine: 

( Az H(C 4 H 5 ) , IJJQ2_rir) 4 -^ S AzH* (C 4 H®J 

0 U ( Az H'C 4 H 5 ) + H ° L u + f Az H 1 (C 4 H") 

La diéthylurée de Volhart se dedouble daus les mèmes 
conditions en donnant de la diéthylamine et de 1’ammo- 
niaque : 


CW j az H* IP)i + H J O = C> 0 4 -f | azH^ C4H,) ' 

Ce sont ces deux réactions qui ont conduit les auteurs à 
représenter ces deux urées par les formules sehématiques 
que nous avons reproduites plus haut. 

Les urées alcooliques trisubstituées se préparent au 
moyen des éthers cyaniques et des amines secondaires. 

La triéthylurée dsqus servira encore ici d’exemple : 


( C 4 H® 

C* O 2 Az (C 4 H‘) -)- Az j C 4 H s = C»O í 


Az (C' V H*)' S 
Az H(C 4 H‘) 


Cette urée n’a pas d’isomère éthyluréíque. 

On connaít um certáin nombre d’ürées pérsübstituées, 
entre autres la tétréthylurée de Michler. (Deutsch Chém. 
Gesellsch., t. VIU, p. 1064.) 

Elle a été préparée en copianí la synthèse de Furée 1 par 
1’oxychlorure de carbone et l’ammoniaque :■ : 


c '°‘ ci, +i| ÍS|^«+3i3í j mc‘h : ) : 

Nous avons èpuise sur les éthylurees lia thêorie de ces 
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corps intéressants et passé en revue les différents types de 
snbstitutiom, álcool ique de 1’urée. Au lieu de nous astrein- 
dre a décrire indiyiduellement tous les représentants con- 
nus de cette fonction, qui se préparent tous de la même 
façon en prenant les éthers cyaniques et les amines cor- 
respondant au cyanate d’éthyle et aux éthylamines nous 
ferons un examen général des propriétés de ces urées. 

Les uréep alcooliques substituées sont généralement des 
corps cristallisés solubles dans 1’,álcool, qu’on caractérise 
surtout par leur point de fusion et d’ébullition. A mesure 
que ledegré de substitution d’une urée a.ugmente, les pro¬ 
priétés physiques du corp3 substituant se font de plus en 
plus sentir. 

Miçhler ( loc. cit) a mis ce fait en évidence au moyen du 
tableau suivant donnant les points de fusion et d’ébulli- 
tion desdiverses éthylurées : 

Urée. Ethylurée. Diétliylufée. Triéthylurée. Tétrétliylurée. 
Fusion.... 130° 92° 412° 61“ liquide 

Ebuliition. — — 263» 223° 205° 


Sous 1’influence des acides et des alcalis agissant comme 
hydratants les urées en question se dédoublent en acide 
carbonique, termeconstant et caractéristique, et en une ou 
deux amines génératricos. Nous avons déjà indiqué cette 
réaction à propos de la diéthylurée. 

Par 1’action de la cbaleur l’une de ces urées la diéthylu¬ 
rée de M. Würtz a donné à ce savant du cyanurate diéthy- 
lique; 1’urée donne de 1’acide cyanurique. 

Quelques urées, la .diéthylurée notamment, peuvent se 
nitroser en présence de l’acidenitreux. E. Fischer ( Deutsch . 
Chem. Gesellsch., t. IX, p. 111) a obtenu un corps qu’il 
formule : 


C‘0‘ 


Az H(C 4 H 5 ) 
. ( Az O» 

Az c , H , 



— 164 — 


et qui est la nitrosodiéthylurée. Cette substance traitée en 
solution alcoolique par le zinc et 1’acide acétique se trans¬ 
forme en diéthylhydrazinurée par réduction de l’a- 
cíde azoteux en ammoniaque. 


CO 1 


( Az H(C 4 H S ) 


On sait qu’on appelle hydrazines tous les corps dans 
lesquels deux équivalents d’ammoniaque ou mieux d’am- 
moniaques composées paraissent s’être combinés en se 
substituant l’un dans 1’autreavec éliminationd’hydrogène. 

Selon Fischer ces corps là sont liés par Vazote. Quoi 
qu’il ensoitde cette manière de voir, la diéthylhydrazinu¬ 
rée est décomposée par les acides en acide carbonique, 
éthylamine et éthylhydrazine, le type de la fonction hy- 
drazinique: 

( Az H a 
Az \ (C 4 H S ) 

(H 


Après cet exposé général des urées substituées il con- 
vient d’ajouter que le sujet est loin d’être épuisé; on n’a 
pasencore abordé 1’étude des urées substituées par les ál¬ 
coois polyatomiques élevés, mais on a déjà commencé 
1’étude des urées substituées, qui au lieu de dériver d’un 
álcool monoatomique comme l’éthylurée, dériventdu gly- 
col comme c’est lé cas de l’éthylène-urée 


ou 


C 4 H 4 


Az H(C s O*) Az H* 
Az H(C* O 4 ) Az H* 


C 4 H 4 (C 1 O s Az 5 H>)‘ 


qui s’obtient par 1’action du cyanate d’argent sur le di- 
chlorhydrate de diéthylènediamine. 



Ces corps représentent en somme des urées monosubsti- 
tuées dans les quelles deux équivalents d’hydrogène four- 
nis par deux molécules d’urée sont remplacés par 1’éthy- 
lène bibasique. 

LMnspection de la formule de 1’éthylène diurée montre 
qu’on peut encore remplacer de 1’hydrogène par des r-adi- 
caux organiques, tels que 1’éthyle ou mêmel’éthylène; plu- 
sieurs corps de cette nature ont été préparés par Volhardt 
(Zoe. cit.). 

A côté des urées substituées par des radicaux bibasiques 
dérivés des glycols vient se placer une série d’urées sub¬ 
stituées par des radicaux bibasiques isomères dérivés des 
aldéhydes. Naturellement l’isomérie des radicaux substi- 
tuants est transportée dans le corps substitué, et 1’étude 
des urées composées à radicaux polyatomiques isomères 
peut ainsi devenir 1’étude de toute la chimie organique. 

On sait que le bromure d’éthylène C 4 H 4 Br 2 préparé par 
1’éthylène et le brome a un isomère le bibromure d’éthyli- 
dène C 4 H 4 Br 2 préparé par 1’action du perchlorure de phos- 
phore sur 1’aldéhyde; par 1’action de l’eau l’un est rever- 
sible en glycol 1’autre en aldéhyde. De même on connaít 
les urées èthylèniques et les urées éthylidéniques. Pour dis- 
tinguerces deux groupes on conserve les suffixes ène et 
idène qu’on met à la suite du nom d’un radical quelconque, 
selon que son origine est glycolique ou aldéhydique. 

Les urées à radicaux aldéhydiques connues sont assez 
nombreuses, car elles sont faciles à préparer ; elles résul- 
tent de la réaction directe des aldéhydes sur 1’urée avec 
élimination d’eau. 

Lapremière réaction de cette espèce a été signalée par 
Gerhardt et Laurent qui préparèrent la benzoyluréide. 

Depuis ces réactions ont surtout été étudiées par H. 
Schiff. 
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SULFO-URÉES. 

La sulfo-urée ou sulfocarbamide dérive des sulfocya- 
nates eomme 1’urée ou carbamide dérive des cyanates. Ce 
parallélisme n’est pas seulement théorique, il fepose sur 
1’expérience, puisque c’est en chauffant lè sulfocyanate 
d’ammoniaque à 160-170° qu’on prepare la sulfo-urée. 

C* Az S S H, Az H* =s C* Az s S a H*. 

Préparation. — Lasulfo-urée découverte par M. E. Rey¬ 
nolds, se prépare d’après M. Yolhard en maintenant en fu- 
sion pendant huit ou dix heuresà la température de 140° le 
sulfocyanate d’ammoniaque. Onreprend ensuite le produit. 
fondu par les deux tiers de son poids d'eau qui dissout 
d’abord le sulfocyanate inaltéré. 

Le résidurepris par l’eau à 80° abandonne à 1’évapora- 
tion de longs cristauxsoyeux que l’on purifie par plusieurs 
cristallisations. 

Propriétés. — Ces cristaux sont solubles dans l’eau et 
1’alcool, à peine solubles dans 1’étber. Ils fondent à 149° et 
par une élévation de température (170°) ils régénèrent en 
partie le sulfocyanate d’ammoniaque. Si la température 
atteint 185° il se forme alors du sulfocyanate de guanídine. 

2 C*S* A z‘ H" = C s S 4 + Az H« + C> H l Az». 

Guanídine, 

La sulfo-urée peut se combiner eomme 1’urée à Facide 
azotique et donner un nitrate parfaitement cristallisé. Elle 
forme aussi des combinaisons avec le bichlorure de pla¬ 
tine, le chlorure d’or et 1’oxyde d’argent. 
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L’oxyde de mercure en présence de l’eau determine la 
désulfuration de la sulfo-urée et fournit le cyanamide. 

C* Az* S* 1I*+ 2 Hg O = 2Hg S 4 H a O* + C* H* Az*. 

Cyanamide* 

De même que 1’urée, lasulfo-urée peut fournirdes sulfo- 
urées composées dontles réactions sont calquées surcelles 
que nous avons données précédemment. On connaít une 
méthylsulfo-urée, uue éthylsulfo-urée, une phénylsulfo- 
urée, etc. Nous ne pouvous qubndiquersomrhairement ces 
composés, déjà extrêmement nombreux. 


Uréides. 

Nous avons vu précédemment que les uréides étaient 
des urées substituées par des radicaux d’acides. On peut 
dire que si un radical d’acide entre dans l’ammoniaque 
comme substituant c’est une amide qu’on obtient: 

( H ( (C*H>0*) 

Az H 4 (C* H* O’) Cl = H Cl 4 Az ] H 
( H ( H 

Chilorure d'acétyle. Aeétamide. 

Mais ruréeétant;unediamide participe à la nature delam- 
moniaque et subit lesmêmes substitutions, aussi en intro- 
! duisant un radical d’acide damsTurée on aura un uréide, 

( AzH a ( A . I C*H*0> 

C a 0 a «MÇ*H*0 a )ClscsH Cl 4 C a O a ) 2 H 

( AzH 1 ' " ’ ' ( ÀzH a 

Urée. t!ll Cldorui'e 
cTacétyle. 


Aeéturéide ou 
acétylurée. 
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Naturellement on peut intervertir ces formules et dire 
que si une amide résulte de 1’union d’un acide à 1’aramo- 
niaque avec élimination d’eau, c’est*à-dire de 1’introduc- 
tion du groupe fictif Az H* dans un acide, en lieu et place 
de l’eau: 

C 4 H 4 O 4 -|- Az H* = C 4 H s O* (Az H‘) + H‘ O*, 

Acétamide, 

un uréide résulte de 1’ union d'un acide à 1’urée : 

C 4 H 4 O 4 -j- C*O*(Az*H 4 ) = C 4 H 8 O*(C*O* Az’H*) -f H*0*. 

Acét uréide. 

Comme on le voit ce ne sont là que des formules inter- 
verties ; une interversion de 1’ordre des facteurs, servant 
à mettre en évidence tel ou tel point particulier. Le mot 
uréides a été fait précisément pour rappeler 1’analogie de 
ces corps avec les amides. C’est encore à Gerhardt qu’on 
doitcette assimilation desuréides aux amides; ce chimiste 
fait remarquer en effet que 1’acide oxalurique represente 
de 1’oxalate d’urée moins les éléments de l’eau conformé- 
ment à la règle de formation des amides 

C‘ O* Az* H\ C 4 O» H* = H s O* + C* O 8 Az 1 H\ 

Acide 

oxalurique. 

L’acide oxalurique n’étantqu’un premierdegré dedéshy- 
dration entre une base diacide et un acide bibasique, peut 
à son tour perdre H s O l pour donner un uréide final 
1’acide parabanique. 

C 8 O 8 Az s H 4 = H* O* + C 8 O 8 Az» H*. 

parubanique. 
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Dansces exemples, les phénomènes sont les mêmes que 
si l’on prenait de 1’oxalate d’ammoniaque et qu’on le 
transformât en acide oxamique et en oxamide. 

En partant de ces conventions on voit qu’il sera, sinon 
simple, au moins possible de classer clairernentles uréides. 
La plupart des uréides résultent du dédoublement de l’a- 
cide urique ; cela montre que cet acide est une sorte de 
complexus d’uráides plus simples qu’on peut isoler par 
divers mojens, mais ne permet pas de classer les uréides, 
d’après cette origine. Nous classerons les uréides selon la 
nature de 1’acide dans lequel 1’urée est venue se substi- 
tuer, selon 1’usage le plus généralement adopté, sansnous 
préoccuper de 1’acide urique. 

URÉIDES d’aCIDES MONOBASIQUES SIMPLES. 

Ces uréides sont les plus simplesqu’on puisse concevoir ; 
ce sont des corps artificieis tenant assez peu deplace dans 
1’histoire des uréides. 

Zinin ( Ann . de chim et ãe pliys. (3), 1855, t. XLIV, p. 57) 
qui a découvert ces corps les prépare directement en faisant 
réagir 1’urée sur des acides anhydres ouleurs chlorures. 
Nous avons donné plus haut les équations de formationde 
ces corps àtitre d’exemple. Onconnait, outre 1’acéturéide, 
la benzuréide, la butyruréide et quelques autres. Si au 
lieu de partir des acides ordinaires onpart des acides chlo- 
rés, tels que les acides chloracétiques, on obtient natu- 
rellement des chloruréides. Nous n’insisterons pas. 

URÉIDES D* ACIDES BIBASIQUES. 

Jusqu’ici on n’a pas donné de méthodes générales pour 
la préparation des corps de ce groupe, qui bésultent 
Moissan. 21 
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presque tous du dédoublehlent de ^1’acide urique dans 
diverses circonstances. 

Les acides bibasiques peüveüt fóbrner des uréides de 
deux degrés avec 1’urée, dans les uns la moitié seule- 
ment de la fonction acide a été engâgée, et 1’uréide res- 
tant est un acide monobasique, un acide uramique, dans 
les autres 1’acidité a été complètement saturée et on ob- 
tient des uréides complets (alloxane, acide barbituri- 
que). 

Le premier acide carboné bibasiqué est 1’acide car-* 
bonique, il ne fournit qu’un uréide acide (acide carbu- 
réique de Gerhardt, ou allophanique) 

c«o* í °‘ H 

^ U i Az H (C« O*) Az H* 

qui est représenté par les allophanates. 

Le second acide carboné bibasiqué est 1’acide oxali- 
que, ses uréides sont complets et sont lestypes des uréi¬ 
des dits de la série parabanique. 

URÉIDES CARBON1QUES. 

Allòphanates. — Jüsqu’à te joür on n’a pu obtenir 
d’acide allophanique, mais On connait un assez grand 
nombre d’éthers allophaniques et d’allophanates métal- 
liques qui le représentent; toutes les fois qu’on a èssayé 
de déplacer cet acide par un acide minéral fort, on n’a 
obtenu que les produits de son dédoublement : 1’urée et 
1’acide carbonique. 

C* O* Az 1 H 4 = C> O* Az* H 4 -f C* O 4 
Acide allopha- Urée, 



— 171 — 


D’après cette équation 1’acide allophanique a donc des 
rapports immédiats avec 1’urée ; c’est une sorte de earp 
bonate d’urée. 

Gerhard, qui s’est préoccupé de la fonetion des allo- 
phanates, les regardait comme les seis d’un acide car- 
buréique, c’est-à-dire d’un acide carbonique substitué en 
urée. 

c*o« j AZH(C»0>)A 2 H» 

Depuis Gerhardt des discussions se sont élevées sur la 
fonetion de 1’acide allophanique et Baeyer ( Ann. der 
chem. u.pharm., t. CXIY, p. 156 et nouv. série 1860) a 
été amené à le considérer comme un acide cyanurique 
dans lequel un équivalent d’acide cyanique serait rem- 
placé par un résidu 0 2 H. 

Plus récemment Hoffmann ( Deutsch chem. G-esellsch, 
t. IV, p. 262) a mis hors de doute 1’opinion de Gerhard, 
en préparant le biuret par 1’action de l’ammoniaque sur 
les allophanates; le biuret, dont la dérivation de 1’urée 
est connue, est de l’allophanamide. 

Les éthers allophaniquespréparés par Richardson (Ann. 
der chem. und. pharm., t. XXIII, p. 138), et par Liebig et 
Woehler (Ann. der chem. und. pharm., t. LIX, p. 291), 
s’obtiennent aisément en faisant arriver des vapeurs 
d’acide cyanique dans un álcool ou en décomposant par 
1’acide sulfurique du cyanate de potasse au sein de l’al- 
cool. (Amato. Bull,soc. chim., t. XXII, p. 73.) 

Dans ces conditions deux équivalents d’acide cyani¬ 
que se combinent à un seul équivalent d’alcool, selon la 
réaction shi vante : 

2 C* Az O 2 H + C 4 H» O s = C» H 8 Az a O" 

Al lop.b, anate 
d'éthyle. 
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Mais il est une réaction qui nous renseigne davantage 
sur lafonction des allophanates alcooliques, c’est celle qui 
consiste à les préparer en faisant réagir 1’éther chloroxy- 
carbonique sur 1’urée. (Th. Willm et Wischin, Zeitschrifte 
für chem , 1868, p. 5.) 

C-O' j 0. C . H ' + C '0’ í £i?- c ‘ 0 ‘í 

Les éthers allophaniques sont des corps cristallisés qui, 
comme les autres éthers sont saponifiables par les alcalis 
caustiques, tels que la potasse, la soude, la baryte, etc. II 
se forme dans cette saponiôcation un álcool et un allopha- 
nate métallique. Nous ne pouvons que mentionner ici ces 
seis qui n’ajoutent rien à 1’intérêtdu sujet, 

Biuret. C 4 H 5 Az 3 0 4 . — Ce corps a été trouvé par Wiede- 
mann (Poggend. Ann., t. LXXIV, p. 67) parmi les pro- 
duits qui résultent de Paction d’une température longtemps 
soutenue de 160° sur 1’urée. C’est encore par cette méthode 
qu’on le prépare actuellement; on le sépare de 1’acide 
cyanurique qui se forme en méme temps en le soumettant 
à la cristallisation. 

La fonction du biuret a été pendant longtemps un sujet 
de discussion. 

Pour Gerhardt ce corps était du bicyanate d’ammonia- 
que (C 2 Az0 2 B)-AzH 3 . (Traité de chimie organique, t. I, 
p. 423.) 

Finckh (Ann. der. chem. u. pharm., t. CXX1Y, p. 331, 
Nouv. série, t. XLV1II) a fait remarquer que les dédou- 
blements du biuret étaient ceux d’un cyanate d’urée, mais 
Pexpérience lui a montré que 1’acide cyanique en se com- 
binant à 1’urée formait un cyanate qui n’était pas identi- 
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que au biuret. Celui-ci cependant se forme aussi danscette 
réaction qui dorme par suite naissance à deux isomères. 

C* Az O» H + C 8 H 4 Az 8 O 8 = C 4 H* Az 8 O* 

Urée. Cyanate ou biuret. 

Aujourd’hui on considère le biuret comme 1’amide allo- 
phanique, de sorte que les allophanates sont au biuret ce 
queles carbamates sontà l’urée. 

r , ( Az H (C 8 O 8 ) Az H 8 ( Az H (C 8 O 8 ) Az H* 

L U f O 8 C 4 H 5 C ° i Az H 8 

Allophanate d’éthyle. Biuret. 


C 8 0 8 


Az H 8 
O 8 C 4 H" 


Cárbaraate d’éthyle. 


c 8 o 8 


Az H 8 
Az H 8 


Ur<5e. 


Cette manièrede voir a été établie d’après les expériences 
de Huppertet Dogiel (Zeitsch.chem., 1867. p. 661), et de Hof- 
mann (Chemische Gesellschaft, t. IV, p. 262) qui transfor- 
ment directement les allophanates en biuret par 1’action 
de 1’ammoniaque, selon la réaction générale de prépara- 
tion desamides en partant des étbers. 

II n’y a donc pas lieu de séparer 1’étude du biuret de 
celle de 1’acide allophanique, et il serait plus simple et 
plus rationnel de désigner désormais ce corps uniquement 
sous le nom d’allophanamide. 

En plus du cyanate d’urée et de 1’allophanamide il existe 
un troisième isomère, 1’isobiuret de Bmyer { Ann . derchem. 
u.pharm., t. CXXX, p. 154). Ce corps sobtient en fai- 
sant réagir de l’ammoniaque sur la tribromacétylurée, il 
se separe un équivalent de bromoforme et il se fait un 
corps qui, sauf une légère différence de point de fusion et 
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de cristallisation, presente toutes les propriétés de 1’allo- 
phanamide. 


UREIDES PARABANIQUES. 

Acides oxalurique et parabanique. — Le premier de ces 
acides resulte de 1’union de 1’urée avec l’acide oxaliquepar 
élimination de H 2 0 2 : 

C 4 H 8 O 8 + C 8 H 4 Az 8 O 8 = C 8 H 4 Az 1 O 8 + H* 0‘ 

Acide oxalique. Urée. Acide oxalurique. 

Si 1’acide oxalique perd son second équivalent d’eau, 
c’est 1’acide parabanique qui prend naissance. 

C 4 H 8 O 8 -f C* H 4 Az 1 O 8 = C 6 H 8 Az 8 0'+2H' O 8 

Oxálylurée ou 
acide parabanique. 

L’acide parabanique se forme par 1’oxydation de 1’acide 
urique en deux phases, la première qui donne de 1’urée 
et de 1’alloxane 

C 10 H 4 Az 4 O» + O 8 + H 8 O 8 = C 8 O 8 Az 8 H 4 + C 8 H 8 Az 8 O 8 
TJrée. Alloxane. 

et la seconde qui convertit 1’alloxane en un produit plus 
simple, 1’acide parabanique: 

C 8 H 8 Az 8 O 8 + O 8 = C 8 O 4 + C" H 8 Az 8 O» 

Alloxane. Acide parabanique, 

crsement 1’acide parabanique peut fixer de 1'eau ; s’il 
se combine à H 2 0 2 on revient à 1’acide oxalurique, si la 
combinaison se fait avec 2 H 2 0 2 on obtient 1’acide oxali¬ 
que et 1’urée, 



Outre la méthode d’oxydation de 1’acide urique, on peut 
préparer 1’acide parabanique par synthèse. 

E. Grimaux (Thèse de la Far.ulté des Sciences de Paris , 
1877) en traitant 1'acide oxalurique par 1’oxyclilorure de 
phosphore a obtenu cet acide ; or, comme 1’éther oxaluri¬ 
que a été obtenu synthétiquement par Henry (Chemische 
Gesellschaft, t. IV, p. 644), la synthèse de 1’acide paraba¬ 
nique est totale. 

Le même auteur ubtient encore 1’acide parabanique par 
1’action du brome súr la mono-uréide pyruvique. 

L’acide oxalurique se prepare en général par une hydra- 
tation partielle de 1’acide parabanique, ou bien en mettant 
à profit la synthèse de Henry, qui consiste à faire reagir 
sur 1’urée, non pas 1’acide oxalique, mais le chlorure 
d’éthyloxalyle. 


Uréides d' acides à fonction mixte. 


Les acides oxalurique et parabanique dérivent direc- 
tement de 1’acide oxalique, mais celui-ci a des relations 
étroites avec 1’acide glycolique qui est un acide álcool et 
l’ncide glyoxylique qui est un acide aldéhyde. On a repré- 
senté ces composés par les schemas suivants : 


C* O* íO'H 
C* H* j O* H 

Glycolique. 


C*0‘ l 0*H , 

C* O* | H + H 0 

Glyoxylique. 


Ce sont là des acides à quatre équivalents de carbone 
comme 1’acide oxalique et les uréides qui en dérivent sont 
classés parmi les uréides parabaniques. 

L’urée en s’unissant aux radicaux alcooliques donne des 
dérivés substitués; elle en donne aussi en s’unissant aux 
radicaux d’acides, elle fournit alors les uréides. Si l'on fait 



reagir des acides álcoois, tels que 1’acide lactique, sur 
Purée, ces deux tendances de combinaison pourront être 
satisfaites séparément ou simultanément selon les circons- 
tances. L’urée étant susceptible d’une quadruple substi- 
tution etTacide álcool de deux ordres de combinaisons, on 
voit qu’il serait très long de passer en revue les diverses 
permutations possibles entre urées et acides álcoois. Quel- 
ques exemples remarquables de ce groupe, les types para- 
baniques, nous suffiront. 

Hydant,oine (glycolylurée) et acide hydantoique (giyco- 
lylurique). — Parmi les acides álcoois, 1’acide glycolique 
est le plus simple, on l’a représenté par : 


on : 


c 1 o» 


0*H 

C* H» (O* H) 


C 4 H 4 0» 


En présence d’un équivalent d’urée il peut se faire que 
1’acide álcool fonctionne seulement comme un álcool, et 
que 1’urée respecte la fonction acide qui restera intacte; on 
aura ainsi 1’acide hydantoique au premier degré. 

C,0 1S'HnO’H)+ C ’ 0 'i^S= H ' 0 '+ C ' 0, |2ÍH H -[AzH(C.O.)A I H.] 

Acide hydantoique, 

ou en totalisant la formule : 


C 4 H 4 O» -j- C* H 4 Az ! O s = H« O* + C 4 H“ Az* O» 


On prepare généralement ces acides uréiques en traitant 
non pas les acides álcoois eux-mêmes mais leurs amines 
(Glycocolle, Alanine, Leucine.) 


C*0* 


O* H 

C* H* (O* H) 


C* O* 


O* H 

C» H» (Az H*) 


Acide glycolique. 


Glycocolle. 
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On sait qu’en traitant l’ammoniaque par 1’acide cya- 
nique on obtient 1’urée, en traitant notre acide amidé par 
1'acide cyanique nous aurons un acide uréique. 


|c«IP(AzH»)+ C2 ° aAzH 
Glycocolle. 


- c a o* ^ ^ 

J | C* LI* [Az H (C 2 O») Az H 2 ] 


AciJe Hydantoique, 


Sous 1’influence de la chaleur ou des réactifs déshy- 
dratants, l’acide hydantoique pourra perdre de l’eau et 
donner de H^dantolne. 


0 * 0 » 


C a< H* [AzH (C* O 1 ) azH a ] =H*0< + C-0- j c , { PO- 

Acide hydantoique. Hydantoine. 


Ce que l’on pcut repiésenter par l’égalité 


C 6 H» Az* 0° = II a O 2 + C« H 4 Az* O 4 


Inversement 1’hydratation de 1’hydantoine conduit à 
1’acide hydantoique. 

Deux autres uréides importants se rattachent à la série 
parabanique par 1’acide glyoxylique, ce sont 1’acide allan- 
turique et 1’allantolne. 

Comme 1’acide glycolique qui est un acide álcool, 1’acide 
glyoxylique qui est un acide aldéhyde sert de grouppenient 
fondamental à ces uréides. 

L’acide allanturique, ainsi nommé par Pelouze qui l'a 
découvert (Ann. de chim. et de phys. (3), t. VI, p. 71) se 
produit dans 1'oxydation de i’acide urique et resulte sur- 
tout de 1’action hydratante des acides étendus sur 1’allan- 
toine. Ce corps est considere depuis Baeyer comme la 
mono-uréide glyoxylique. 

Allantome C 8 H 6 Az 4 O 6 . — L’allantoIne est unyies corps 
les plus ai. ciennement connus de la série urique, car il a été 
retiré pour Ja jaremière fois par Yauquelin et Buniva des 
Moissan. 23 
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eaux amniotiques de la vache ( Ann. de chim., t. XXXíll, 
p. 269); plus tard Liebig et Wôhler (Ann*. der chem. der 
pharm., t, XXVI, p. 244) l’ont obtenu artiíiciellemenl en 
oxydant 1'acide urique par le peroxyde de plomb. 

C i° H 4 Az 4 0“ + H a O’ -|- 2 Pb O 2 = 2 CO 2 Pb O + C 8 H" Az 4 O 8 
Acide urique. • Allantome. 

II convient de rappeler, ainsi que nous l’avons vu plus 
haut , que 1’acide urique génératèur de la plupart des 
uréides se décompose par oxydation dans d’autres condi— 
tions en urée et alloxane. 

C )0 H 4 Az 4 O 8 -f O 2 + H 2 O 2 = C 2 O 2 Az 2 H 4 -f C 8 H 2 Az 2 O 8 
Alloxane. 

L’oxydation de 1’acide urique constitue la méthode de 
préparation la plus avantageuse de rallantome, soit qu’on 
oxyde par le peroxyde plombique, soit qu’on prenne le 
permanganate de potasse ou le ferricyanure alcalin de 
potassium. Avec deux équivalents de permanganate pour 
trois d’acide urique, en solution froide Claus et Emde 
(Chemische Gesellschaft, t. VII, p. 226) obtiennent des 
rendements presque Lhéoriques. 

Grimaux ( loc . cit.) a rnontré qu’on pouyait faire 1’allan- 
to'ine par synthèse totale en chauffant simplement 1’acide 
glyoxylique avec de 1’urée au bain-marie. Cette réaction 
permet en même temps de se rendre compte de la fonction 
de 1’allantoine, qu’on doit regarder comme une diuréide 
glyoxylique. 

L'allanto'íne traitée par de la potasse, fixe de i’eau et se 
transforme en acide allanfoique C 8 H 8 Az 4 O 8 , diuréide gly¬ 
oxylique dans laquelle les deux équivalents d’oxygène 
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aldéhydique (de 1’acide aldéhyde) sont remplacés par 
deux équivalents d’urée sans que la fonction acide soit 
affectée. 

I/allantoine est une bei le substance cristallisée, incolore, 
peu soluble dans l’eau et neutre. 

Son caractere le plus important est de s’hydrater sous 
1’influence soutenue des acides ou des alcalis étendus, en 
perdant les éléments d’un équivalent d’urée; la diuréide 
devient ainsi mono-uréide et c’est de 1’acide allanturique 
qu’on obtient. 

Une autre réaction importante de Tallantoine est de se 
convertir en hydantoíne par hydrogénation au moyen de 
1’amalgame de sodium ou de 1’acide iodhydrique. 

C 9 H» Az 4 O 9 + 2 Hl = C 2 O 2 Az a H 4 -f C» H 4 Az J O 4 +1 2 

On sait que les aldéhydes se transforment par hydrogé¬ 
nation en álcoois et les acides aldéhydes en acides álcoois 
il n’y a donc rien que de très normal à ce que 1’allantoine 
qui est la diuréide glyoxylique (acide aldéhyde) se trans¬ 
forme en hydantoíne ou mono-uréide glycolique (acide 
álcool) avec élimination d’urée. 

Enfin un dernier caractère de Tallantoine : ses équivalents 
d’hydrogène peuvent être substitués par des équivalents 
de métal; on obtient ainsi des allantoínes métalliques. 

Ces corps déjà complexes renfermant toujours de 1’h.y- 
drogène ammoniacal n’ont perdu aucun titre à une compli- 
cation ultérieure et peuvent fournir de nombreux dérivés. 

Pour parler de 1’acide lacturéique et de la lactylurée 
nous n’aurions qu’à copier les formules ci-dessus en par- 
tant de Talanine, homologue du glycocolle. 

On connait, du reste, un assez grand nombre dhiréides 
de cette espèce, de la série grasso ou de la série aroma- 
tique. 
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Certains acides álcoois bibasiques, notamment 1’acide 
malique ont été bien étudiés au point de vue des uréides ; 
ils fournissent naturellement des dérivés plus compliqués 
que ci-dessus, ainsi que des dérivés bromés. 

Les corps que nous venons de passer en revue sont les 
principaux termes de la série parabanique dont la déri- 
vation soit simple, mais ces produits peuvent se combiner 
entre eux pour donner des substances très complexes que 
nous ne ferons guère que mentionner ici; c’est ainsi que 
1’acide alliturique résulte de la combinaison dedeux mono- 
uréides, les uréides glyoxylique et glycolique, avec 
élimination de deux équivalents d’eau, c’est une diuréide 
glyoxylglycolique. 


SÉRIE DE l’àLLOXANE. 


De mème que 1’acide oxalique, les acides glyoxylique et 
glycolique, tous acides à quatre équivalents de carbone, 
nous ont fourni des uréides complexes réunis sous le nom 
d’uréides de la série parabanique; de même la série des 
acides à six équivalents de carbone nous fournira 1’occa- 
sion d’étudier rapidement plusieurs uréides importants, 
que nous appellerons, avec les auteurs, uréides de la série 
de Valloxane. Les acides générateurs des uréides alloxani- 
ques sont : 

I o L’acide malonique G°H 4 0 8 bibasique; 

2 o L’acide mésoxalique C 6 H 2 O 10 diacide-acétone ; 

3 o L’acide tartronique C“H 4 O 10 diacide-alcool; 

4° L’acide pyruvique C 8 H 4 0 6 monacide-acétone. 

Acide barbiturique C 8 H 4 Az 2 0°. — L’acide barbiturique 
a été obtenu par Baeyer (Ann. der chem. und pharm., 
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CXXVJI, p. 1 et 199; t. CXXX, p. 129; t. CXXXI, 
p. 291), qui l’a rattacbé aux produits d’oxydation de 
1'acide urique par un enchainement de réactions très com- 
pliquées. L’acide urique oxydé donne de 1’alloxane; celle-ci 
fixe H 2 pour donner 1’acide dialurique; par la chaleur, on 
convertit ce dernier en acide hydurilique. A son tour, l’a- 
cide hydurilique donne naissance à un dérivé nitrosé, l’a- 
cide violurique, que le brome transforme en acide bibro- 
mobarbiturique, d’oú l'on tire 1’acide barbiturique par 
1’action de 1’amalgame de sodium. Nous ne donnons cette 
longue íilière que pour mémoire. 

Depuis la synthèse de Grimaux ( loc. cit.), on prepare di- 
rectement 1’acide barbiturique, qui n’est autre chose que 
la malonylurée, en chauffant à 100° équivalents égaux 
d’urée et d’acide malonique avec de 1’oxychlorure de phos- 
phore. 

L’acide malonique bibasique s’unit à 1’urée en perdant 
toute son acidité, et en éliminant deux molécules d’eau. 
Sous 1’influence des réactifs hydratants, la potasse par 
exemple, cet acide est décomposé en acides malonique, 
carbonique et ammoniaque, ces deux derniers corps pro- 
venant de la destruction de 1’urée. 

L/acide barbiturique donne plusieurs dérivés intéres- 
sants que nous ne ferons que nommer : 

1* L'acide nitrobarbiturique ou dihturique ; 

2 o L’acide nitrosobarbiturique ou violurique par 1’action 
de 1’acide azoteux ; 

3 o Les acides mono et bibromobarbiturique; 

4 o La violantine, combinaison d’acide diliturique et 
d'acide violurique. 


Alloxane C 8 fPAz 2 0 8 . — L’alloxane est connue depuis 
1817. Brugnatelli 1’obtint impure, mais il faut remonter 



— 182 — 


aux beaux travaux de Liebig et Woehler (Zoe. cit .) pour 
avoir les premières connaissances precises sur 1’alloxane. 

L’alloxane se prépare en oxydant 1’acide urique. 

C 10 H 4 Az* O» -f- H a 0 a + 0 a = C a 0 a Az a H 4 + C 8 H a Az 2 O 8 

La pratique de cette oxydation est très délicate. Aussi 
a-t-on donné diverses marches à suivre dans 1’oxydation 
de 1’acide urique, soit par 1'acide azotique, soit par le chlo- 
rate de potasse et Tacide chlorhydrique. Ces préparations 
nous semblent des recettes entre lesquelles nousn’avóns 
pas à faire de choix. 

L’alloxane, au point de vue de sa fonction chimique, 
derive d’un des quatre acides que nous avons énumérés 
plus haut. C’est 1’uréide de 1’acide mésoxalique. C’est de la 
mésoxaiylurée (Baeyer). L’alloxane est une substance cris- 
tallisée, incolore, rougissantle tournesol, maisne déplaçant 
pas 1’acide carbonique des carbonates. Elle possède ce ca- 
ractère singulier de tacher la peau en pourpre, à peu près 
comme le chlorure d’or. 

L’alloxane, dérivant d’un acide acétonique, conserve la 
propriété de se combinei* au bisulfite de soude. 

Sous Tinfluence de 1’acide cyanhydrique et de 1’ammo- 
niaque, elle se convertit en oxaluramide insoluble. Cette 
réaction très sensible constitue, avec la coloration de la 
peau, le meilleur moyen de reconnattre 1’alloxane. 

Conservée pendant longtemps, 1’alloxane se convertit 
spontanément en acides parabanique, oxalique, oxalu- 
rique et urée (Heintz). 

Sous 1’iníluence des oxydants, 1’alloxane se transforme 
en acide parabanique, avec dégagement d’acide carbo¬ 
nique. 

L’action de la potasse sur 1’alloxane peut s’effectuer de 
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deux façons distinctes selon les conditions. Dans un cas on 
aura les éléments générateurs de eet uréide, et il se fera du 
mésoxalate de potasse ét de l’urée. 

Dans des conditions d’action moinsprolongée, 1’alloxane, 
uréide complète, fixe de 1’eàu et donne naissance à un acide 
uramique, 1’acide alloxanique. Celui-ci represente de Fa- 
cide mésoxalique bibasique, dont la moitié seulement de 
Facidíté est saturéé par de 1’urée. On comprend donc qu’il 
donne une série compiète de seis métalliques cristallisés, 
les alloxanates décrits dans les livres de chimie. On peut 
encore dire que 1’acide alloxanique est du mésoxalate acide 
d’urée, moins deux équivalents d’eau. 

Acide dialurique CEDAz^O 8 .— Cel acide, découvert par 
Liebig et Woehler, est le troisième terme important de la 
série de Falloxane ; on peut le considérer comrae du tartro- 
nate d’urée, moins deux équivalents d’eau ou de Ia tartro- 
nylurée (Baeyer). Conformément à cette idée, les agents 
d hydratation le transforment en acide tartronique et urée. 

L’acide dialurique se prépare soit en oxydant 1’acide pa- 
rabanique, soit en réduisant Falloxane; pour cette der- 
nière, nous savons en effet qu’eile correspond à son acide 
acétonique, 1’acide mésoxalique, qui, en se réduisant par 
fixation de deux équivalents d’hydrogène, se convertit en 
acide tartronique, dorit 1’acide dialurique dérive. 

L’acide dialurique se prépare en traitant Falloxane par 
Fhydrogène sulfuré ou par le zinc et Facide chlorhy- 
drique. 

Murexide ou purpurate ã’ammoniaque. — A cet acide 
correspond une amide, la dialuramide ou uramile, d’oü dé¬ 
rive la murexide par oxydation. 

2 C 8 H 5 Az 5 O 6 -(- O s = C 10 H 8 Az 6 0“ + H* O s 
Dialuramide. Murexide. 
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La murexide est une belle maiière colorante pourpre 
découverte par Scheele. 

Cette substance, que nous rattachons ici par les réac- 
tions à 1’acide dialurique, est un des termes complexes de 
la série urique; il provient de 1’oxydation de 1’acide urique 
en passant toujours par 1’alloxane. Avant la création de 
Tindustrie des matières colorantes de la houille, on prépa- 
rait industriellement la murexide. A cet efíet, on oxydait 
1’acide urique par 1’acide azotique, pour obtenir de Tal- 
loxane ; et celle-ci, traitée en solution concentrée et chaude 
par l’ammoniaque, donnait la matière colorante par suite 
de transformations qui ne sont pas encore bien connues, et 
laissent une certaine incertitude sur la fonction chimique 
de la murexide. L’isoalloxanate d’ammoniaque de Hardy, 
produit dans des conditions semblables à la murexide et 
coloré comme elle, n’est pas non plus déterminé au point 
de vue de sa fonction. 


Uréides pyruviques. — Les uréides décrits plus haut ré- 
suitentdes dédoublements de 1’acide urique ou se trouvent 
dans divers produits de 1’organisme, on pourrait les qua- 
lifier d’uréides naturels. Les uréides pyruviques ne se 
rencontrent pas parmi ces produits, ce sont des dérivés 
obtenus par synthèse et décrits récemment par Grimaux 
(loc. cit.) 

Dans la série parabanique après avoir examiné les ter- 
rnes principaux : 1’acide parabanique, rhydantoine et 
1’ucide allanturique, nous avons fait remarquer que ces 
corps pouvaient se combiner deux à deux, eux ou leurs dé¬ 
rivés, pour donner des composés mixtes. De mème, ici, 
dans la série de Talloxane, outre les acides barbiturique, 
dialurique et Talloxane elle-même, qui sont les types 
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principaux et simples, nous observons des dérivés mixtes 
que nous n’avonsqu’a mentionner. Ce sont : 

V alloxantine ou diuréide mésoxalyltartronique qui re¬ 
sulte de la combinaison à équivalents égaux de 1’alloxane 
(mesoxalylurée) avec 1’acide dialurique (tartronylurée). 

L 'acide hydurilique étant décomposable par l’eau en acide 
barbiturique (malonylurée) et acide dialurique (tartrony¬ 
lurée), n’est autre chose qu’une diuréide malonyltartro- 
nique. 

L 'acide pseudo-urique de Baeyer est la diuréide tartro- 
nique. 

Bien que nous n’ayons encore passé en revueque deux 
acides bibasiques etleurs dérivés à fonction mixte, ceci est 
suffisant pour donner un aperçu de la série des uréides et 
montrer les rapports de ces corps entre eux. 


ACIDE URIQUE. 

Ladécouverte de l’q:ide uriqueest due aux remarquables 
recherches de Scheele qui le nomma[acide lithíque, 1’ayant 
retiré des pierres de la vessie. Le nom d’acide urique est 
de Fourcroy. Son analyse a été faite par Liebig, enfin les 
points capitaux de son histoire sont dus aux grands tra- 
vaux de Liebig et Woehler publiés en 1836. 

L’acide urique se trouve dans les divers produits ani- 
maux naturels, urines, câlculs vésicaux, guano, excré- 
ments de divers anjmaux entre autres du bômbix mori 
(ver à soie), mais c’est spécialement dans les excréments 
de serpent qu’on l’a rencontré presque pur sous la forme 
d’urates. 

Bien que, en raison de sa longue histoire et des travaux 
qu’il a provoqués, 1’acide urique soit généralement regardé 
Moissan. 24 
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.comme une base de série, ce n’est qu’un terme particulier 
de la classe des uréides. 

II faut ajouter cependant que c’est un des uréides les 
plus compliqués que l’on connaisse, il a même jusqu’à ce 
ce jour, échappé à toute tentative de synthèse, bien qu’on 
Pait régardé comme une amide diuréique dérivée de 1’acide 
tartronique (Berthelot, 1860). 

Les uréides plus simples pouvant résulter de la destruc- 
tionpartielle de 1’acide urique, nous avons eu plusieurs fois 
dans le cours de ce chapitre Poccasion de rappeler ses dé- 
doublements, nous n’y reviendrons que très brièvement. 

L’acide urique desséchérenfermeC 10 H 4 Az 4 O\ maisilpeut 
cristalliser avec deux molécules d’eau. 

La cbaleur décompose 1’acide urique en acide cyanhy- 
drique, urée, cyanure d’ammonium et acide cyanurique. 

Les réactions oxydantes fournies par Pacide urique sont 
de beaucoup les plus importantes. C’est ainsi que par 
Pacide azotique ildonne, comme nous 1’avons déjà dit, de 
Palloxane et de 1’urée. Le peroxyde de plomb fournit de 
Pallantoine et de Pacide carbonique, 

L’hydrogénation transforme Pacide urique successive- 
ment en xanthine C 10 H 4 Az 4 O 4 eten sarcine C 10 H 4 Az 4 O 2 par 
simple soustraction d’oxygène, nous insistons plus loin 
-sur ces corps. 

L’acide urique est un acide bibasique faible qui ne chasse 
■que très difficilement Pacide carbonique des carbonates. 
II se comporte comme un acide bibasique et à ce titre four¬ 
nit de nombreux dérivés : les urates. 

Ces seis sont tous très peu solubles, comme Pacide uri¬ 
que lui-même, et c’est encore 1’urate neutrede potasse, 
spluble dans 44 p. d’eau froide, qui se dissout le mieux. 
Presque tous les urates sont amorphes. 

L’urate de plomb presente une propriété intéressante 
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par doubla décomposition avec rétherméthyliodhydrique 
il donneTacide méthylurique C 10 H 3 (C 2 H 3 )Az 4 O°, qui four- 
nít lui mêmeune série de seis (Hill). 


Préparation de Vacide urique. — Toutes les méthodes 
de préparation de ce corps sont fondées sur la solubilité 
relative de 1’uraté de potasse. 

On prend des matières contenant de 1’acide urique (guano, 
fiente d’oiseaux, calculs.on les pulvérise, puis on les dis- 
sout à 1’ébullitionjdans de la lessive de potasse, jusqu’à ce 
qu’il ne se dégage plus d’ammoniaque; on aainsi deTurate 
de potasse. 

Le mieux pour obtenir 1’acide urique est de soumettre. 
autraitementci-dessus la fiente de serpents recueillie dans 
les ménageries et, lorsqu’on a obtenu de 1’urate soluble, on 
filtre puis on traite par 1’acide carbonique qui precipite de 
1’urate acide de potasse moins soluble. On lave ce précipté 
ávec soin, puis on le redissout dans une lessive de potasse 
pure pour le précipiter enfin à 1’état d’acide urique au 
riioyen de 1’acide chlorhydrique. II né reste plus qu’à laver 
et sécher. 

Ce traitement a été recommandé par Bensch. (Annuaire 
de Millon , 1846, p. 392.) 



CHAPITRE VII 


Dérivés de Ia série cyanique appartenant plus 
particulièrement à la chimie biologique. 

Nous avons réuni dans ce chapitre les corps qui se rat- 
tachent à la série cyanique par leursproduits de dédouble- 
ment et qui appartiennent en partie à la chimie biologique 
par leurs propriétés et leur mode de préparation. 

Créatine.— C 8 H° Az’ O 4 . Cecomposé aétédécouvert par 
M. Chevreul en 1835. 

Préparation , — On fait un extrait de viande très con¬ 
centre, on 1’étend d’eau, on le précipite par le sous-acétate 
de plomb et l’on filtre. Le liquide clair est traité par l’hy- 
drogène sulfure, puis évaporé dans le vide et la solution 
concentrée ainsi obtenue est abandonnée à elle-même pen- 
dãnt plusieurs mois. Les petits cristaux qui se forment 
sont recueillis, lavés. séchés et puriíiés par une nouveüe 
cristallisation dans l’eau. 

Propriétés. — La créatine se presente en prismes rhom- 
boidaux obliqúes, limpides et brillants. Elle renferme à 
cet état de l’eau de cristallisation qu’elle perd quand on 
1’expose pendant un temps suffisant à la température de 
100°. Elle devient alors opaque. Cette quautité d’eau de 
cristallisation s’élève à 12,17 0/0. 

Sa saveur est amère et acre. Elle sedissout dans 75 par- 
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ties d’eau froide; elle est très soluble dans 1’eau bouillante 
qui la laisse cristalliser par refroidissement sous forme dé 
fines aiguilles brillantes et dures. Elle est peu soluble 
dans 1’alcool absolu. L'éther et les autres dissolvants hy- 
drocarbonés n’en dissolventpas trace. 

La créatine est sans action sur le tournesol. Sa solution 
aqueuse s’altère rapidement à l’air èn se couvrant de moi- 
sissures qui prennent en peu de temps un completdéve- 
loppemcnt. 

Elle se décompose avec une grande façilité. L’action 
d’une température supérieure à 100°, surtout en présence 
de l’eau, suffitdéjà pour la transformer en créatinine. En 
présence de l’eau de baryte à 1’ébullition, elle fournit un 
mélange de sarcosine et d’urée (Liebig). 

C 8 H 9 Az 3 O 4 -j- H 2 O 4 = G» H» Az O 4 + C 2 H 4 Az 2 O 2 

En même temps que ces deux produits, il se forme de 
l’acide carbonique, de 1’ammoniaque et de la méthylhy- 
dantoine. 

En présence des acides, la créatine donne de la créati* 
nine en perdant H 2 0\ 

C 8 H" Az 3 O 4 — H J O 2 = C 8 H 7 Az 3 O* 

Lorsqu’on la fait bouülir en présence d’oxyde mercuri- 
que, elle fournit de 1’oxalate de méthyluramine et du mer- 
cure métallique. 

L’hypobromite de soude la décompooe entièrement à 
froid, tandis que le permanganate de potasse, à chaud, 
n’en dégage que le tiers de son azote. Leperoxydede 
plomb la décompose très difficilement et seulement par 
une action prolongée à chaud. 

Les Solutions de créatine sont précipitées par le nitrate 
acide de mericure sous forme de flocons blancs. 
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L’azotate d’argent et le sublime corrosif ne produisent 
seuls aucun précipité; mais en présence de la potasse, on 
obtient un précipité soluble dans un excès de potasse et 
peu de temps après, la liqueur se prend en une m asse géla- 
tineuse transparente, de telle sorte que 1’on peut retourner 
le vase danslequel se fait 1’essai sans rien renverser. Cette 
réaction donnée par M. Engel comme caractéristique de la 
créatine réussit encore mieux avecTazotate d’argent.Dans 
ces conditions, la masse gélatineuse se íluidifle immédia- 
tement à chaud et après quelqpesheures à froid. 

Le chlorure de zinc en solution alcoolique ne précipité 
pas une solution de créatine absolument pure.Mais la pré¬ 
sence d’une très petite quantité de créatinine détermine 
peu àpeu la précipitation d’un chlorure double de zinc et 
de créatine (?) en même temps que celle du chlorure double 
de zinc et de créatinine. Les deux précipités présentent les 
mêmes caractères etl’on ne peut retirer du précipité total 
quede la créatinine. La présence de ce dernier corps sem- 
ble entrainer, dans une solution de chlorure de zinc, la 
transformation de la créatine en créatinine . (G-. Pouchet). 

Le chlorure decadmium donne également naissance àun 
composé double facilement soluble. 

A 1’ébullitiori la créatinedissoút une certaine proportion 
d’oxyde de mercure. Dessaignes qui observa le premier ce 
caractère, n’a pas poussé plus loin ses recherches. M. En¬ 
gel a étudié les composés métalliques de la. créatine, créa¬ 
tine argentique et créatine mercurique, précipités blancs 
qui se produisent comme il a été dit plus haut, en traitant 
par 1’azotate d’argent ou le chlorure mercurique une solu¬ 
tion froide de créatine et en ajoutant peu à peu de la po¬ 
tasse. 

L’éxistence de ces combinaisons permet de fixer déíiniti- 
vement la fQnction chimique de la créatine et de la consi- 
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dérer comme une amide. La façondont elle se comporte du 
reste enprésence des acides étendus appuie encore cette 
hypothèse. 

Lorsqu’on abandonne dans le vide une solution de créa- 
tine en présence d’un acide étendu, on obtient des combi-’ 
naisons salinestrès instables etàréaetion fortement acide. 

Synthèse. —La synthèse de la créatine a été effectuée en 
faisant réagir la cyanamide sur la sarcosine (Volhard). 
Baumann a préparé la créatine en substituant l’alanine 
à la sarcosine dans la réaction précédente. M. Griess 
a préparé une créatine aromatique et M. Engel la tau- 
rocréatine en faisant réagir la cyanamide sur lataurine. 

Le grand nombre de composés qu’il est possible de for- 
mer dans de telles conditions afaitdonner le nom généri- 
rique de créátines à toute une classe de corps résultant de ! 
1’union des éléments de la cyanamide à ceux des divers 
glycocolles. 

Formation.— La créatine est ún des principes constitu- 
tifs normaux de Torganisme. On la trouve dans le liquide 
des muscles lisses et striés de tous les animaux, dans le 
liquide des faisceaux contractiles, la masse çérébrale, le 
tissu nerveux, le sang, le liquide amniotique et parfois 
aussi dans 1’uriúe, problablement à la suite de 1’hydrata- 
tionde la créatinine. Elle existe dans ces divers m.ilieux à 
1’étatde dissolution, mais on ignore jusqu’à présent si c’est 
à 1’étatdecombinaison saline. 

Elle est bien un dès produits de transformation du tissu 
musculaire puisque son excrétion parTurine devientmaxi- 
mum à la suite d’une nourriture exclusivement composée 
de viande. Chezl’homme à la suite d’un régime végétal 
ôu chez les herbivores, la créatine ne se rencontre plus 
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dans 1’urine. Nous devons dire que nous ne connais- 
$ons pas les termes intermédiaires de cette transforma~ 
tion,pasplus que les premiers produits de dédoublement 
delafibre musculaire destines àproduire ultérieurementla 
créatine. 

Dans son passage àtravers l’organisme, la créatine se 
transforme en créatinine et enurée. Le tissu rénal semble 
ètre le siège de cette métamorphose. 


CRÉATININE. 

La créatinine C 8 H 7 Az 3 O 2 , a été découverte par Liebig 
dans 1’urine ( Ann . de chim. (3), t. XXIII, p. 246).Ainsi que 
nous 1’avons vu précédemment elle peut provenir de la 
creatine par élimination de H 2 O 2 . 

Préparation. — On traite par une solution de chlorure 
decalcium contenant un excès de chaux,dePurineévaporée 
auhuitième de son volume. Lô liquide filtré est additionné 
de chlorure de zinc neutre. Le precipite qui s’est forme 
plusieurs jours après est porté à 1’ébullition avec de l’hy- 
drate d’oxyde de plomb. On filtre, on traite le liquide par 
lenoir animal, on é vapore à sec et l'on reprend le résidu 
pari’ álcool qui laisse déposer la créatinine. 

Propriètês. — A 1’état pur, le créatinine se présente en 
parallélipipèdes obliqúes à base rhombe, incolores, bril— 
lants, d’une saveur alcaline et arrçère, non volatils. 
Cescristaux sontà peu près insolubles dans 1’éther, assez 
solubles dans 1’alcool bouillant qui les laisse recristalliser 
en partie par le refroidissement, très solubles dans ]’eau 
bouillante et solubles dans 11 parties et demie d’eau froide. 
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Cette solution bleuit fortement le papier rouge de tour- 
nesol, déplace l’ammoniaque des seis ammoniacaux et 
forme avec les seis de cuivre des combinai sons doubles 
cristallisables, d’une belle couleur bleue. 

En présence des acides, la créatinine forme des seis de¬ 
finis bien cristallisés. 

Le chlorhydrate de créatinine que l’on obtient en pris- 
mes transparents ou en tables rhomboidales fournit des 
seis doubles avec les chlorures d'or et de platine. Le chlo- 
rure double de platine et de créatinine se présente en ai- 
guilles prismatiquesrougeorangé, facilementsulublesdans 
l’.eau et moins solubles dans 1’alcool. Le chlorure double 
d’or et de créatinine est soluble dans 1’alcool etleau bouil- 
lante et moins soluble dans 1’alcool. Le chlorure double 
d’or et de créatinine est soluble dans 1’alcool et l’eau bouil- 
lante,mais difficilement soluble dans l’eau froide. 

La combinaison formée par le chlorure de zinc et la 
créatinine C 8 H 7 Az 3 0 2 Zn Cl est une des plus importantes 
surtout au point analytique. Ce composé sert en effet à la 
determination qualitative et au dosage de la créatinine. II 
est formé d'unemasse d’aiguilles microscopiques groupées 
en petits granules ovoides que l’on obtient facilement en 
traitant une solution aqueuse moyennement concentrée de 
créatinine par une solution alcoolique sirupeuse de chlo¬ 
rure de zinc parfaitementneutre. Le chlorhydrate de créa¬ 
tinine (ainsi que les autres seis) ne précipite pas directe- 
ment : on doit ajouter alors de 1’acétate de soude pour 
obtenir la combinaison double citée plushaut. 

Ce précipité apresque toujours une couleur jaunâtre ; il 
est résistant, craque sous la pression d’une baguette de 
verre et saforme est caractéristique dela créatinine. 11 est 
très peu soluble dans l’eau froide et complètement insolu- 
ble dans 1’alcool. 

Moissan. 25 



On en isole la créatinine en le faisant bouillir avec de 
l’eau en présence d’hydrate de plomb récemment precipite. 
La solutionaqueuseíiltrée estévaporée à sec aubain-marie, 
puis reprise par 1’alcool à 95* bouillant, qui laissecristalli- 
ser par refroidissement la plus grande partie de la créati- 

La créatinine abandonnée pendant un certain temps en 
solution aqueuse en présence d’un alcali (baryte, chaux, 
potasse, soude) fixe les éléments de l’eau et se transforme 
partiellement ou en totalité en créatine. Le même phéno- 
nomène se produit quand on décompose le chlorure double 
de zinc et de créatinine par le sulfhydrate d’ammoniaque. 

Soumise à 1’ébullition en présence des oxydants et parti- 
culièrement de 1’oxyde de mercure, elle se transforme en 
méthylguanidine C 8 H 2 Az 2 (C 8 H 8 Az 3 ) (Dessaignes). 


GUANINE. 


Préparation. — La guanine C 10 H s Az 8 O 2 a été décou- 
verte en 1844 par Unger (Ann. de Poggenã., t. LXY, 
p. 222) dans le guano; elle a surtout été étudiée par 
Strecker. On rencontre cette substance dans diverses ma- 
tières animales, notamment dans les excréments d’une 
araignée commune dans les jardins (VEpeira Diadema ), 
excréments qui en sont presque exclusivement formés. 
(F. Will et Gorup Besanez, Ann. der chem. und pharm., 
t. LVIII, p. 15.) 

On prépare ordinairement la guanine en traitant à 
1’ébullition du guano par un lait de chaux jusqu’à ce qu’on 
observe une coloration verte. On filtre alors, puis on pré- 
cipite par un acide, la guanine se dépose en même temps 
qu’une égale proportion d’acide urique, on reprend le 
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précipité par 1’acide chlorhydrique concentré qui ne dissout 
que la guanine : celle-ci peut être alors précipitée par 
l’ammoniaque. 

Le guano renferme environ 6 p. 100 de guanine. 

Propriétés. —• La guanine pure constitue une masse d’un 
blanc jaunâtre, facile à pulvériser, formée par 1’agglomé- 
ration de petits grains amorphes. Elle est presque inso- 
luble dans l’eau, tout à fait insoluble dans 1’alcool et 
1’éther, soluble dans les acides et surtout dans les alcalis. 
Elle supporte sans décomposition une tempétature de 200°. 

Lorsqu’on la soumet à 1’oxydation, elle donne des pro- 
duits variables avec la nature des agents d’oxydation. 

L’acide nitrique concentré fournit, après évaporation 
de 1’acide, une masse jaune orangé renfermant de la xan- 
thine et de la nitroxanthine. Cette masse devient rouge 
orangé en présence des alcalis à froid, et violet pourpre, si 
l’on soumet le mélange à 1’action d’une température de 80 
à 100°. Cette réaction colorée est commune à la guanine , à 
la sarcine et à la xanthine qui donnent, en présence de 
1’acide azotique, les mêmes produits de transformation. 

Une solution azotique de guanine soumise à 1’action de 
1’acide nitreux donne également naissance à un mélange 
de xanthine et de nitroxanthine (Strecker). 

C 10 H 5 Az 5 O' + Az O 3 , HO = C'° H 4 Az‘O 4 -f- H 4 O 4 + Az 4 
Guanine. Xanthine. 

Le permanganate de potasse transforme la guanine en 
urée, acide oxalique et oxyguanine. Ce dernier corps se 
produit en plus grande quantité quand on effectue l’oxy- 
dation au sein d'une liqueur alcaline (Kerner). 

L’oxyguanine est une substance amorphe d’un blanc 
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rougeâtre, insoluble dans 1’eau, ]’alcool, 1’éther, soluble 
dans les alcalis et dans les acides, mais incapable de 
donner avec ces derniers des seis cristallisés. 

Si l’on addilionne peu à peu de chlorate de potasse en 
poudre une solution de guanine dans 1’acide chlorhydrique 
étendu de la moitié de son volume d’eau, il se forme un 
mélange d’acide parabanique, de guanidine, d’une petite 
quantité de xanthine en même temps qu’il se dégage de 
1’acide carbonique (Strecker). Ces réactions rattachent la 
guanine au groupe urique. 

La guanine jouit de propnétés basiques assez nettes; 
elle forme avec les acides deux séries de seis bien définis 
et cristallisés, et son chlorhydrnte est susceptible de 
donner des seis doubles avec plusieurs chlorures métalli- 
ques, 

Ce chlorhydrate constitue de fines aiguilles jaune clair 
qui se déposent par le refroidissement de la solution lors- 
qu’on dissout la guanine dans 1’acide chlorhydrique con¬ 
centre. Ce sei perd tout son acide à 200". On connatt un 
chlorhydrate acide contenant dèux équivalents d’acide 
chlorhydrique pour un équivalent de guanine. 

11 existe également des chlorures doubles de guanine et 
de cadmium, zinc, mercure, platine. Ce dernier forme de 
petits cristaux orangés, solubles dans l’eau bouillante. 

La guanine donne égalemenl des combinaisons très 
instables avec les alcalis. 

L’azotate d’argent ajouté à une solution d’azotate de 
guanine donne naissance à un précipité blanc floconneux, 
soluble dans 1’acide azotique bouillant ã 1,20 de densité, et 
cristallisant en fines aiguilles par le refroidissement. 

M. Stefano Caprinica a donné, pour reconnaítre la gua¬ 
nine, les réactions suivantes dont la netteté nous parait 
laisser beaucoup à désirer. 
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lo L’acide picrique produit dans la soíution chaude de 
chlorhydrate de guanine un précipité qui se dépose tantôt 
rapidement, quelquefois lentement, presque insoluble dans 
]’eau froide et peu soluble dans l’eau chaude. 

2 o Le chromate de potasse donne un précipité orangé 
dans les Solutions concentrées et chaudes. 

3 o Le ferricyanure de potassium, dans les mêmes condi- 
tions, forme un précipité qui se dépose pendant le refroi- 
dissement. 


HYPOXANTH1NE OU SARCINE. 


La sarcine C 10 H 4 Az 4 O* forme une poudre blanche, 
constituée par un amas d’aiguilles cristallines ; elle offre 
beaucoup d’analogies avec la xanthine : on peut la chauffer 
à 150° sans qu’elle subisse de décomposition. 

Au delà de cette température, une partie de la sarcine 
se sublime, tandis que 1’autre se décompose en donnant 
entre autres produits du cyanure d’ammonium. 

Eile est assez facilement soluble dans Pau bouillante, 
qui la laisse déposer en flocons blanchâtres par le refroi- 
dissement, peu soluble dans 1’eau froide, d’oü elle se 
sépare par évaporation lente sous forme d’écailles mica- 
cées, et presque complètemeut insoluble dans 1'alcool. 
Elle se dissout facilement dans les alcalis et les acides 
dilués, et peut donner avec ces deux classes de corps des 
composés définis. 

Les acides les plus faibles se séparent aisément de ses 
Solutions alcalines. Son pouvoir basique est plus faible 
que celui de la guanine et fort peu supérieur à celui de la 
xanthine. Ses seis cristallisent facilement. Son chlo¬ 
rhydrate constitue des cristaux aflfectant souvent la 



— 198 — 


forme de pierres à aiguiser comme les cristaux d’acide 
urique, ou bien des groupes d’étoiles formées par la réu- 
nion de ces cristaux fusiformes. Ce sei se dissout facile- 
ment dans l’eau bouillante et donne avec le chlorure de 
platine un chlorure double cristallisé en fines aiguilles, 
jaune orangé, très peu soluble dans l’eau froide. 

L’acide azotique concentré et bouillant oxjde la sarcine 
et la transforme en xanthine. L’évaporation ménagée du 
mélange acide fournit une masse jaune orangé se com- 
portant comme il a déjà été dit pour la guanine. 

L’acide nitrique étendu donne un azotate cristallisé en 
gros prismes courts tronqués au sommet, ou (par évapo- 
ration rapide) en petites sphères formées d’aiguilles réu- 
nies autour d’un noyau central. L’acide phosphomolyb- 
dique donne dans la solution de ce sei un précipité jaune 
dense, soluble dans 1’acide azotique bouillant et cristalli- 
sant par le refroidissement en cubes microscopiques. 
Uazotate d’argent donne également un précipité soluble 
dans 1’acide azotique bouillant et cristallisant par le refroi¬ 
dissement en fines aiguilles. 

Les proprietés chimiques de la sarcine et de la xanthine 
présentent d’aiileurs beaucoup d’ana!ogies, et ce n’est 
guère que par la réacüon suivante, permettant leur sépa- 
ratíon, qu’il est poss«ble de les distinguer. 

En ajoutant de 1’azotate d’argent à une solution ammo- 
niacale de sarcine et de xanthine, on obtient un précipité 
flocõnneux blanc renfermant une combinaison de chaeun 
de ces corps avec 1’argent. L’acide azotique bouillant 
dissout ce mélange, et la combinaison argentique de sar¬ 
cine qui est la moins soluble cristallisé la première pen- 
dant le refroidissement, tandis que la combinaison argen¬ 
tique de la xanthine ne se dépose qu’au bout d’un certain 
temps, quelquefois seulement après plusieurs jours. 
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L’acétate de cuivre donne, surtout par 1’ébullition, mi 
précipité gris verdâtre dans les Solutions de sarcine. 

Si l’on chauffe doucement de la sarcine avec de l’eau de 
chlore et une trace d’acide azotique jusqu’à cessation de 
dégagement gazeux, puis qu’on evapore à sec au bain- 
marie, on ubtient un résidu blanc qui, exposé dans une 
atmosphère d’ammoniaque, se colore en rouge. 

Cette réaction serait caractéristique, d’après Weidel. 


XANTHINE. 


La xanthine C 10 H 4 Az 4 O 4 a été découverte par Marcet, 
étudiée par Liebig et Woehler et ensuite par Scherer, puis 
par Streker. 

Ce corps n’est pas susceptible de former des cristaux 
déftnis. On peut 1’obtenir en écailles cristallines blanches, 
d’aspect légèrement nacré, par évaporation lente de sa so- 
iution aqueuse : elle se sépare de cette solution bouil- 
lante en flocons d’un blanc jaunâtre qui, une fois secs, 
offrent 1’aspect de la cire. 

Précipitée par l’acide acétique d’une solution ammonia- 
cale, elle fournit une poudre blanche, extrêmement terne, 
qui, après dessiccation, se presente au microscope sous 
forme degrains très facilement friables, affectant quelque- 
fois la forme sphérique de la leucine impure. 

Elle est extrêmement peu soluble dans l’eau, insoluble 
dans 1’alcool et 1’éther, facilement soluble dans les acides 
et les alcalis. 

On peut la chauffer jusqu’à 150° sans qu’elle s’a!tère. 

Au delà, elle se décompose sans fondre en donnant di- 
vers produits encore mal étudiés, parmi lesquels on a 
signalé le cyanure d’ammonium. 
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D’après MM. Scherer et Reineck, 1’amalgame de sodium 
la transformerait en sarcine. 

Les acides faibles, même 1’acide carbonique, la précipi— 
tent de ses Solutions dans les alcalis. 

Les Solutions de xanthine dans les divers acides forts 
sont susceptibles de fournir par évaporation mênagée des 
seis bien définis et cristallisés. 

Le chlorhydrate peut former des octaèdres à base 
carrée, tronqués sur les angles latéraux, mais, le plus sou- 
vent, ces cristaux sont constitués par des masses ar- 
rondies ou des tables hexagonales. Ce chlorhydrate ne 
dorme pas de seis doubles en présence des chlorures de 
platine et d’or. II est difficilement soluble dans l’eau 
bouillante, plus soluble dans l’eau acidulée froide, décom- 
posable par l’eau en excès. 

L’azotate s’obtient en dissolvant la xanthine dans de 
1’acide azotique étendu à 1,1 de densité et évaporant len- 
tement la solution. II constitue des cristaux prismatiques 
assez mal définis, groupés en étoiles ou formant des 
mamelons grenus. 

La dissolution de la xanthine dans 1’acide azotique con¬ 
centre (et mieux fumant) donne naissance à un corpsjaune 
orangé qui est de la nitroxanthine, identique avec lecom- 
poséjaune orangé qui prend naissance dans 1’action de 
1’acide nitreux sur la guanine en solution azotique. 

L’acide phosphomolybdique donne dans les Solutions 
d’azotate de xanthine un précipité jaune abondant, solu¬ 
ble dans 1’acide azotique étendu et bouillant. 

Les azotates d’argent et de mercure donnent également 
des précipités solubles dans 1’acide azotique à chaud. 

Le sulfate de xanthine forme des paillettes cristallines 
décomposables par í’eau. 

Les Solutions ammoniacales de la xanthine précipitent 
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par 1'azotate d’argent, 1’acétat'e de plomb, 1’azotate et l’acé* 
tate mercurique, 1’acétate de cuivre et les chlorures de 
zinc et de cadmium en Solutions ammoniacales. 

Bouillie avec de la baryte caustique, la xanthine se con- 
vertit en un composé peu soluble forrné d’équivalents 
égaux d’hydrate de baryte et de xanthine. 

La combinaison argentique (obtenue avec la solution 
ammoniacale de xanthine et l’azotate d’argent) chauffée à 
100° avec de 1’éther méthyliodhydrique donne un composé 
cristallisé, la dimêthyIxanthine isomérique avec la théo- 
bromine (Strecker). 

Les Solutions aqueuses saturées à froid de xanthine pré- 
cipitent par lechlorure mercurique et 1’azotate d'argen; . 

Les acétates de plomb ne donnent pas de précipité. 
L’acétate de cuivre ne donne rien à froid: par l’ébullition 
du mélange, il se precipite des flocons d’un vert jaunâtre, 
combinaison de xanthine et d’oxyde de cuivre. 

La xanthine donne, sous 1’influence de 1’acide azotique 
puis des alcalis, la même réaction colorée que la guanine 
et la sarcine; ces deux derniers corps se transforment 
en effet en xanthine par 1’action de 1’acide nitrique. 

Si l’on verse sur une petite quantité de xanthine solide 
un peu de chlorure de chaux, puis une à deux gouttes de 
soude caustique, il se forme autour de la masse solide une 
zône colorée en vert dont la teinte passe ensuite au brun et 
disparaitau bout de peu de temps. 

Ainsi que nous 1’avons vu plus haut, Strecker a obtenu 
un isomère dela théobromine. 

Fischer plus heureux est parvenu à transformer la xan¬ 
thine en théobromine (Chemiscke Gesellschaft, 1882, p. 453). 
Or, comme la caféine elle-même dérive synthétiquement 
de cette dernière par addition de méthyle, on peut dire que 


Moissan. 


26 
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la caféine a été faite de synthèse en partant de la xan¬ 
thine. 

On transforme la xanthine en théobromine en traitant 
son sei de plomb par de 1’éther méthyliodhydrique ; íl se 
fait de 1’iodure de plomb et de la tliéobromine C u H 9 Az 4 0 4 
identique au produit naturel. Cette théobromine artifi- 
cielle a donné un dérivé argentique qu’on a transforme 
à son tour en caféine par 1’éther méthyliodhydrique. 

La théobromine a été regardée comme étant de la dimé- 
thylxanthine et la caféine de la triméthylxanthine; ces 
corps se rattachent à la guanine et à la sarcine. On aper- 
çoit déjà la possibilite de faire de la caféine en partant du 
guano. 

II existe au point de vue physiologique la plus grande 
analogie entre la guanine, la sarcine et la xanthine. Aussi 
est-il presque toujours constant d’obâerver la présence 
simultanée de ces trois corps dans les organes et les liqui¬ 
des de secértion ou d’excrétion dans lesquels on les a si- 
gnalés. 

Les travaux exécutés à propos de ces composéspar dif— 
férents auteurs prouvent en effet que, sous 1’influence des 
oxydants, la guanine et la sarcine se transforment en xan¬ 
thine. Mais jusqu’à présent la transformation de la xan¬ 
thine en urée et acide urique, quoique presque certaine, 
n’a pas encore pu être effectuée. 

MM. Scherer et Reinack ont seulement réussi à trans- 
former 1’acide urique en un mélange de sarcine et de xan¬ 
thine sous 1’iníluence de 1’amalgame de sodium 

Ces composés de même que la carnine, qui les accompa- 
gne dans la grande majorité des cas, doivent être considé- 
rés comme des produits de désassimilation incomplète et 
de transformation intermédiaire des albuminoides. 
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CARNINE C^EPAz^O 8 , 


Ce corps est jusqu’à présent peu étudié. II se présente 
sous forme de lamelles cristallines microscopiques, inco¬ 
lores, d’une odeur de viande grillée, trèspeusolubles dans 
l’eau froide, facilement solubles dans l’eau bouillante, 
insolubles dans 1’alcool et 1’éther. Ilestneutre auxréactifs 
colorés; sa saveur, d’abord nulle, est ensuite âpre et 
amère. 

La chaleur le décompose en donnant des produits vo- 
latils cyanogénés et un charbon azoté, très difficile à 
brüler. 

La carnine est assez stable en présence des divers réac- 
tifs. L’eáu de baryte bouillante ne 1’altère pas. Les acides 
étendus donnent des seis cristallisables. L’acide azotique 
concentré la transforme à 1’ébullition en azótate de sar¬ 
cine, puis dexanthine : l’eau de brome donne du bromhy- 
drate de sarcine et finalement de la xanthine. Elle diffère 
d’ailleurs de la sarcine par les éléments de 1’acide acé- 
tique. 

Son chlorbydrate forme de fines aiguilles brillantes, 
assez solubles dans l’eau. II donne avecle chlorure de pla¬ 
tine un chlorure double, formé de petits mamelons micros¬ 
copiques jaune d’or. 

Le sous-acétate de plomb précipite abondamment (pré- 
cipité bleu, floconneux) les Solutions de carnine, 

L’azotate d’argenl donne un précipitéblanc, floconneux, 
inaltérable à la lumière, insoluble dans 1’acide azotique et 
l’ammoniaque. 

En présence de 1’eaude chlore, de 1’acide azotique et de 
1’ammoniaque, la carnine donne la même réaction que la 
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sarcine par suite de la transformation en ce dernier 
corps. 

On ne connait encore aucune expérience qui établisse 
avec certitude la production de la carnine aux dépens des 
matières albuminoides. Toutefois, M. Schützenberger a 
signalé sa présencedans 1’extrait de levúre digérée. 


GUANIDINE. 

La guanidine C 2 H“Az 3 a été obtenue par Strecker dans la 
réaction que nous avous rappelée plus haut, mais depuis 
on a fait sa synthèse par diverses méthodes et on a été 
amené à la considérer comme unetriamine du carbone. 

Hofmann a obtenu la guanidine en faisant réagir l’am- 
moniaque sur 1’éther carbonique tétralcoolique. 

C 2 0< (C 4 H“ O) 4 + 3 AzH 3 = C* H 5 Az 3 + 4C 4 H" 0 a . 

G. Bouchardat en faisant réagir le gaz chloroxycarbo- 
ni r.csur l’ammoniaque a obtenu la guanidine en même 
temes que 1’acide cyanuriques 1’acide mélanurique et 
1’urée. 

Erlenmeyer l’a obtenue en chauffant en vase cios eten 
présence de 1’alcool de la cyanamide et du sei ammoniac. 

Enfin Ia guanidine peut être préparée en três grande 
abondance au moyen du sulfocyanate de guanidine. 

Le sulfocyanate d’ammoniaque soumis à la distillation 
sèche subit une série de réactions successives qui aboutis- 
sent à la formation du sulfocyanate de guanidine : celui-ci 
est en quelque sorte 1’unique résidu de la distillation 
quand on opère à 180°-185° et qu’on soutient cette tempéra- 
ture pendant au moins 24 beures. 

Le sulfocyanate d’ammonium chauffé se transforme en 



- 205 — 


sulfocaibamide ou sulfo-urée. C’est la réaction du cyanate 
ammonique donnant 1’urée 

C 4 Az S% Az H 4 = C 4 S 4 j ^ 

la sulfo-urée à son tour donne de la cyanamide et de Phy- 
drogène sulfure. 


C 4 S 4 | ^ = H 4 S 4 

Sullo-urée. 


+ C 4 Az 4 H 4 
Cyanamide. 


Or la cyanamide et le sulfocyanate d’ammomaque réa- 
gissent et donnent le sulfocyanate de guanidine. 


C 4 Az S 4 , Az H 4 + C 4 Az 4 H 4 = C 4 Az S 4 H,C 4 H r ' Az 3 

Sulfocyanate 
de guanidine. 

De ce sulfocyanate on peut extraire la guanidine par 
double décomposition ou par 1’action de 1’acide azotique 
concentré qui forme de Pazotqte de guanidine et détruit ou 
chasse Pacide sulfocyanique (Jousselin). 

La guanidine est une base solide, mais facilement déli- 
quescente, très caustique et capable d’absorber directe- 
ment Pacide carbonique de 1’air. 

Cette base forme divers seis bien cristallisés, particuliè- 
ment le carbonate qui cristallise en volumineux ocraêdres 
appartenant au système quadratique. 

On a publié dans ces derniers temps un très grand nom- 
bre de mémoires sur les dérivés substitués de la guani- 
d;ne, particulièrement sur les dérivés phénylés. 


I.a caféine est un produit appartenant au groupe uri- 



que; elle est ideníique avec la théine qu’on avait prise ua 
instant pour une nouvelle substance; on peut 1’extraire du 
thé, du café duthé du Paraguay, duguarana, etc. Elle a été 
découverte par Robiquet et Boutron (Journal de pharm 
t.XXI!I,p.l08). 

La caféine est identique à la méthylthéobromine prépa- 
rée au moyen de 1’éther méthyliodhydrique et de la théo- 
bromine extraite du cacao. Cette' synthèse partielle est 
due à Strecker. 

La caféine C 10 H 10 Az 4 O 4 diffère donc de la théobromine 
par C 2 IP en plus; de raême la théobromine ne diífère de la 
xanthine C 10 H 4 Az 4 O 4 que par une quantité de môme ordre 
C 4 H 4 . 

On a décritde nombreuses méthodes de préparation de 
la caféine; parmi elles deux surtout nous paraissent recom- 
mandables par leur simplicité. 

L’une consiste à faire un mélange intime de chaux et de 
poudres de thé ou de café et à 1’épuiser par 1’alcool, 1’autre 
à épuiser par le chloroforme une poudre de thé maintenue 
humide afin de retenir le tannm. 

Le café donne environ 0,5 °/ 0 . de caféine par ces mé¬ 
thodes. 

Par 1’action de la potasse la caféine se convertiten caféi- 
dine. 

C° H 10 Az 4 O 4 + H? O 1 = c 2 O 4 + C 14 H ta Az 4 O 1 . 

i Une partie dela matière subit une.autre transformation 
et donne de la méthylamine. 

Lesrelations de la caféine avec la série urique sont éta- 
blies par la nature des prodiiits d’oxydation. 

Sous l’iníluence de 1’acide azotique, la caféine se trans¬ 
forme en acide diméthylparabanique, et par 1’action du 
chlore on a du chlorure de cyanogène et de la tétraméthyl- 
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alloxantine; chauffée avec dela chaux sodée, elle fournit 
du cyanure de sodium, ce qui distingue la caféine des véri- 
tables alcaloides et la ratíache â la série cyanique. 

On connaít un assez grand nombre de seis de caféine 
cristallisés, mais ils sont en général peu stables. 

Dans ces derniers temps, M. Fischer a publié de nom- 
breux mémoires sur la constitution de cette substance et 
en a finalement donné une formule schématique extrême- 
ment compliquée. 




DEUXIÈME PARTIE 


Recherche, dosage et emploi pharmaceutique 
des principaux composés de la série cyanique. 


ACTION TOXIQUE DE l’aCIDE CYANHYDRIQUE. 


Jusqu’à 1’important mémoire de M. Armand Gautier 
sur les nitriles des acides gras, 1’acide cyanhydrique était 
regardé comme un poison terrible, agissant avec une rapi- 
dité foudroyante. Qu’il nous soit permis de citer sur ce 
sujet les expériences de M. Gautier : « L’acide cyanhydri¬ 
que est un violent tétanique, mais son action sur les cen¬ 
tres nerveux n’a pas la rapidité que l’on pense. Cette con- 
sidérationdoitdonnerplusd’assurance dans ie maniement 
de ce corps. Un lapin.auquel j’avais placé deux gouttes 
d’acide cyanhydrique anhydre sur 1’cei], est reste frappé de 
mort pour tous les assistants au bout de quelques secous- 
ses tétaniques; deux à trois minutes après, en lui insuf- 
flant de l’air chargé de chlore dans les poumons, produi- 
sant la respiration artificielle, et lui faisant avaler un peu 
d’eau chlorée, on l’a vu revenir à la vie. 

« On peut s’habituer à respirer de l’air fortement chargé 
de vapeurs cyanhydriques, non sans en ressentir du ma- 
laise et de la lassitude, mais sans graves accidents. 

Moissan. 27 
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« Je pourrais citer d’autres personnes que moi qui ont 
acquis pour ce corps une grande loiérance. 

« L’inhalation de ces vapeurs produit Pirritation de la 
gorge et de la toux; au bout de quelques instants, une las- 
situde musculaire, quelquefois douloureuse, surtout dans 
les avant-bras et dans les bras, en même temps qu’un sen- 
timent de constriction pénible à la région temporale, de 
1’abattement et de la chaleur plutôt que du froid, avec ac- 
célération du pouls; enfin, quelquefois la lourdeur de la 
rate et du coeur. 

« On perd peu à peu la perception de 1’odeur réelle de 
1’acide cyanhydrique, mais on reconnait toujours ce corps 
à un sentiment d’amertume et de constriction de la gorge ; 
on n’a jamais eu avec lui de nausées comme avec les carby- 
lamines. 

« Si l’on a reçu sur la main un courant un peu continu 
d’acide cyanhydrique en vapeur, ou si l’on a manié ce 
corps à l’air quelque temps, on a comme un sentiment de 
paralysie ou plutôt dhnaptitude et de faiblesse des mus- 
cles extenseurs de cette main. Quand on reçoit sur la lan¬ 
gue un courant d’acide cyanhydrique mêlé d’air, on per- 
çoit une légère sensation de chaleur et d’amertume, en 
même temps qu’il se produit presque aussitôt, autour du 
point atteint, une sorte d’anesthésieou de sentiment moins 
net de 1’organe. 

« II n’y a presque aucun danger à recevoir Pacide cyan¬ 
hydrique anhydre sur la peausaine. 

« J’en ai reçu sur les mains, sur la face, sur les lèvres, 
sans en éprouver la moindre impression, à la condition de 
se laver à Peaufroicle immédiatement. 

« L’acide cyanhydrique anhydre, en pénétrant dans une 
coupure de la peau, produit 1’efl’et d’un acide ordinaire ; on 
y ressent comme un bruissement, dü sans doute à sa ra- 
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pidité de volatilisation, mais, mêmedans ce cas, en lavant 
rapidement la plaie à 1’eau ou mieux à l’eau de chlore, et 
respirant vivement celle-ci, on évite toutaccident. On voit 
qu’on a beaucoup exagéré les dangers que fait courir ce 
corps, j’ai pu faire quelquefois les mêmes observations sur 
d’autres personnes, et l’on peut dire que les effets immé- 
diats laissent toujours le temps d’agir utilement pour les 
combattre, et se dissipent aii bout de quelques heures. 

« II n’en est pas de même des accidents chroniques. 

« Ceux-ci sont de deux sortes : 1’acide cyanhydrique agit 
sur le coeur et sur les muqueuses de la gorge. 

« On acquiertpar le maniement continu de 1’acide cyan¬ 
hydrique, d’abord une sensation de gêne précordiale, puis 
1’irritabilité du coeur, et la tendance aux palpitations. II 
serait dangereux de ne pas s’arrêter de temps en temps. » 

Uauteur de cette thèse a eu 1’occasion d’étudier aussi sur 
lui-mème 1’action lente de la vapeur d’acide cyanhydrique. 
Ayant préparé trois ou quatre fois de 1’acide cyanhydrique 
pur, et ayant manipulé d’une façon continue, pendant plu- 
sieurs semaines, des cyanures alcalins, nous avons éprouvé 
une lassitude générale très accentuée, des céphalalgies in- 
tenses et enfin des palpitations. Une semaine de repos a 
suffi pour dissiper tous ces accidents. 

EMPLOI MÉDICAL DE l’aCIDE CYANHYDRIQUE. 

L’acide cyanhydrique et les cyanures sont assez souvent 
employés en médecine. Les formes phafmaceutiques sous 
lesquelles on administre 1’acide cyanhydrique sont très 
nombreuses. La forme type est 1’acide cyanhydrique dit 
médicinal. Cet acide est préparé de façon à çontenir une 
partie d’acide anhydre pour neuf parties d’eau. Le sirop 
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cyanhydriquedu codexrenferme pour 199grammesdesirop 
du sucre 1 gramme de cet acide médicinal. Une cuillerée à 
bouche de 20 grammes contient donc 1 décigramme d’acide 
médicinal ou 1 centigramme d’acide anhydre. Le sirop cy- 
anhydrique de 1’ancien codex renfermait une quantité de¬ 
cide cyanhydrique beaucoup plus considérable; 10 grammes 
renfermaient 1 gramme d’acide médicinal, proportion évi- 
demment trop forte. 

L’acide médicinal s’administre aussi en potion ; on com- 
mence alors, en général, par une dose de 3 ou 4 gouttes. 
Cet acide est d’une conservation difficile, lorsque l’on n’a 
pas employé les précautions indiquées par M. Gautier, et 
sur lesquelles nous avons insisté précédemment. S’il est 
ancien, on doit s’assurer de son titrage exact, en suivant 
un des procédés décrits dans cette thèse. 

On emploie souvent, au lieu de 1’acide cyanhydrique mé¬ 
dicinal, l’eau distillée d’amandes amères, et surtout 1’eau 
distillée de laurier-cerise. Cette dernière préparation, plus 
facile à obtenir que 1’acide cyanhydrique, a 1’inconvénient 
d’être d’un dosage beaucoup moins exact. Í1 est bon, pour 
faciliter sa conservation, d’ajouter une goutte d’acide sul- 
furique par 50 grammes environ. 

La dose usuelle est de 4 grammes. 

Leshuiles essentielles de laurier-cerise, d’amandes amè¬ 
res, sont d’un emploi moins fréquent. 

Leur activité est beaucoup plus grande; elle varie, du 
reste, beaucoup suivant les échantillons; on a trouvé dans 
1'huile essentielle d’amandes amères de 8,5 (Schroeder) à 
14,33 p. 100 (Goppert) d’acide cyanhydrique. 

Les feuilles de laurier-cerise, les amandes amères, sont 
parfois données à 1’état frais. Plus rarement on les donne 
sous forme de poudre, d’extraits ; ces deux préparations 
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sont, du reste, fort défectueuses et ne présentent aucune 
constance. 

Les amandes amères servent aussi à faire des cataplas- 
mes, des pâtes; elles entrentdans la composition desloochs 
et du sirop d’orgeat. Nousavons insisté déjà sur le dédou- 
blement de 1’amygdaline. 

Parmi les cyanures, le plus employé est le cyanure de 
potassium. On le dorme à 1’intérieur à la dose de 0 gr. 05. 
A 1’extérieur, on l’a souvent employé en solution alcooli- 
que, pour imbiber des compresses que l’on applique direc- 
tement sur la peau. Dans certains cas, on l’a mis aussi en 
contact à 1’état pulvérulent, avec le derme dénudé; son 
emploi est alors dangereux, car il produit de véritables 
eschares. 

Le cyanure de zinc, le cyanure de mercure, le bleu de 
Prusse, sont d’un usage beaucoup plus rare. On les a au- 
jourd’hui presque.entièrement abandonnés. 

L’acide cyanhydrique a été essayé dans beaucoup de ma- 
laHies. On l’a préconisé contre les maladies incurables, 
mais le résultat n’a pas répondu aux espérances que fai- 
sait naitre 1’énergie de son action physiologique. Dans la 
rage, 1’épilepsie, !e tétanos, le câncer, la phthisie, il a ab- 
solument échoué. II n’en a pas moins une utilitéréelle 
comme sédateur du système nerveux dans un certain nom- 
bre d’affections. 

Chezles aliénés, particuliòrement chez ceux qui sont at- 
teints de manie aigué, il domine la surexcilation et facilite 
le sommeil. II calme la toux, d’origine nerveuse, 
comme celle de la coqueluche et celle de 1’hystérie. 
II combatutilement les vomissements nerveux. On l’a con- 
seillé surtout contre|les névralgies. L’application d ecom- 
presses imbibées de cyanure de potassium en solution al- 
coolique, parait avoir donné de bons résukats. Trousseau 
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rapporteavoir guéri unesciatique en se servantde cyanure 
en poudre. 

L’acide cyanhydrique, employé localement, exerce éga- 
lement une action calmante sur les douleurs qui accompa- 
gnent certaines maladies de la vue, entre autres le glau- 
come et 1’iritis. II apaise les démangeaisons qui rendentsi 
pénibles beaucoup d’affections cutanées ; c’est undes meil- 
leurs remèdes contre le prurit vulvaire. II aurait même pu 
faire disparaítre , suivant certains auteurs, les douleurs 
occasionnées par un câncer. 

Quant aux autres emplois de 1’acide cyanhydrique, 
comme anthelminthique, etc ..; à 1’emploi du bleu de Prusse 
comme fébrifuge, nous ne croyons pas devoir nous y ar- 
rêter. 


RECHERCHE ET DOSAGE DE l’aCIDE CYANHYDRIQUE. 


Les empoisonnements par 1’acide cyanhydrique et ses 
dérivés sont assez fréquents. Sur 541 cas d’empoisonne- 
ments observes en Angleterre, enl837 et en 1838, 31, c’est- 
à-dire pias du dix-septième avaient été causés par 1’acide 
cyanhydrique et les cyanures. La plupart du temps ces 
empoisonnements sont accidentels. Les laboratoires de 
chimie, lesateliers de photographie, ont fourni un certain 
nombre de victimes. Eníin, dans quelques cas rares, on a 
vu succomber des enfants qui avaient mangéentrop grande 
quantité des amandes de pêches ou d’abricots. Les suicides 
effectués au moyen de cet agent toxique sont plus communs 
que les empoisonnements crimineis. L’acide cyanhydrique 
et les cyanures n’ont été employés que 4 fois sur 793 em¬ 
poisonnements crimineis observés en France pendant une 
période de.vingt années, de 1851 à 1871. En présence d’un 
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chiffre aussi faible, on peut se demander si, dans un cer- 
tain nombre de cas, rempoisonnement n’a pas été mé- 
connu. Le fait est d’autant plus plausible, que 1’pn sait 
combien les symptômes de 1’intoxication par 1’acide cyan- 
hydrique se rapprochent des symptômes de l’hémorrhagie 
cérébrale et de 1’hémorrhagie méningée. 

La recherche chimique presente, d’ailleurs, des difficul- 
tés particulières. L’acide cyanhydrique est très volátil, une 
faible quantité suffit pour donner la mort, et si la recher- 
che ne s’eífectue pas dans les premiers jours qui suivent le 
décès du sujet, le poison aura eu le temps de se volatiliser 
et de se décomposer, si bien que 1’expertise n’en décèlera 
plus la moindre trace. Les cyanures, tom en laissant un 
délai un peu plus long, ne tardent pas, eux aussi, à se dé- 
truire, de telle sorte que, dans la recherche toxicologique 
de 1’acide cyanhydrique, on devra toujours opérer le plus 
rapidement possible. 

Les organes sur lesquels portera 1’opération varieront 
suivantceque l’on saura des circonstances qui ont précédé 
la mort. Le poison a pu être absorbé par deux voies diffé- 
rentes: par la voie digestive et plus rarement par la voie 
pulmonaire. Dans le premier cas, on prendra, de préfé- 
rence, Toesophage, 1’estomac et les premières portions de 
1’intestin, car la mort ayant eu lieu, en général, très rapi¬ 
dement, c’est dans ces organes que doit rester la majeure 
partie du poison. Dans le second cas, on prendra les pou- 
mons et le coeur; on s’attachera aussi à avoir une quantité 
notable de sang. 

II va sans dire qu’il faudra opérer sur les deux sortes 
d’organes, quand les commémoratifs n’apprendront pas 
d’une façon absolument certaine par quelle voie le poison 
a pénétré. 

Les organes enleves seront ensuite enfermés, jusqu’au 
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moment de 1’analyse chimique, dans des ílacons soigneu- 
sement bouchés. Pour éviter plus súrement 1’évaporation, 
Tardieu recommande de verser dans les flacons une forte 
proportion d’alcool à 90°, et d’ajouter ensuite de 1’acide 
phosphorique sirupeux, jusqu’à réaction acide. 

II est bon de suspendre, dans les ílacons, quelques mor- 
ceaux de papier de Schõnbein. Ce papier, préparé par im- 
mersion de papier non collé, d’abord dans une solution au 
millième de sulfate cuivrique, et ensuite dans de la tein- 
turede gaiac récente, bleuit en présence de quantités très 
faibles d’acide cyanhydrique. ( Bulletin de VAcadémie de 
médecine , t. XXXIII, p. 715.) 

Ce changement de coloration ne dispense pas de recher- 
ches ultérieures, car l’ammoniaque, les vapeurs acides, 
peuventle produire. Maisil fournit un renseignement plus 
précieuxque tous les autresmoyens queTon a indiquéspour 
soupçonner la présence de 1’acide cyanhydrique. 

L’odeur d’amandes amères peut manquer, les lésions 
anatomiques que l’on a signalées, ecchymoses sous-pleu- 
rales, flaccidité du coeur (Lecorché et Meuriot. Archives 
gén. de méã., mai 1868.), congestion des vaisseaux encé. 
phaliques, des centres nerveux, rigiditáprolongée (Casper. 
Traité pratique de médecine légale, Paris, 1868, t. II.), ne 
sont pas de nature caractéristique, et nous croyons que 
la réaction de Schõnbein constitue un renseignement plus 
certain, et qui ne doit pas être négligé. 

Avant de faire 1’analyse chimique, on doit prendre une 
dernière précaution. II faut s’assurer que les matières 
à examiner ne contiennent pas de ferrocyanure de potas- 
sium. On s’en rendia compte au inoyen du perchlorure de 
fer qui donne, avec le ferrocyanure, du bleu de Prusse. 
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Cette réaction ne se produisant pas en solution alcaline, on 
aura soin, si besoin est, d’acidifier la liqueur à essayer. 

Cette précaution estindispensable. Le ferrocyanuren’est 
pas vénéneux ;d’un emploi fréquent dansfindustrie, il peut 
pénétrer accidentellement dans 1’organisme; quelquefois 
aussi on l’a donné comme médicament. — Comme dans la 
suite de 1'expertise il se décomposerait en donnant de l’a- 
cide cyanhydrique,on coraprend que si l’on ne s’était pas 
assuré d’avance de la présence de ce sei on croirait à un 
empoisonnement qui n’a jamais existé. 

Dans rimmense majorité des cas on ne trouve pas de 
ferrocyanure de potassium. On place alors les matières 
simplement additionnées d’eau dans un grand ballon qu’on 
chauffe au bain-marie. On peut condenser les vapeurs qui 
se dégagent dans un ballon entouré de glace, mais il vaut 
mieux les recevoir dans une solution d’azotate d’argent au 
huitième. L’acide cyanhydrique donne dans cette solution 
un précipité de cyanure d’argent, 

L’opération ainsi conduite ne donne de résultat que si 
les viscères renferment de 1’acide cyanhydrique ou. du cya¬ 
nure d’ammonium décomposable par la chaleur. Avec le 
cyanure de potassium on n’obtiendrait rien. On doit donc 
recommencer 1’opération en ajoutant à la masse une cer- 
taine quantité cTacide. On fera cette seconde opération 
quand bien même on aurait obtenu un précipité dans la 
première. II peut arriver, en effet, que la personne empoi- 
sonnée ait absorbé simultanémentde 1’acide cyanhydrique 
et un cyanure. 

II arrive plus fréquemment qu’un cyanure partiellement 
décomposé dans 1’estomac donne par simple distillation 
une faible quantité d’acide cyanhydrique, mais ne fournit 
toutTacide cyanhydrique qu’il renfermequedansla seconde 
opération. 

Moissan. 28 



A. part Faddition d’acide, cette seconde opération seradu 
reste conduite absolument comine la première. On ne doit 
s’arrêter qu’au moment oü ilne se forme plus de précipité. 
On s’assure que la décomposition est complète en chan- 
geant la solution argentique. 

L’acide cyanhydrique se trouve le plus souvent dans les 
dernières parties de la distillation, comme s’il s’était trans- 
formé en cyanure double, exigeanf, pour être décomposé, 
une actionplus énergique. SokoloffprescritFimprégnation 
des matières avec une eau fortement acidulée par 1’acide 
sulfurique et la distillation au bain-marie pendant 2 à 3 
jours, ou au bain de sable pendant 24 heures. Dans ce 
dernier cas on doit remplacer 1’eau qui adistillé.Le liquide 
condense est sature par la potasse, le soufre est éliminé 
par 1’acétate de plomb, et 1’acide prussique est isolé par 
1’azotate d’argent. 

Sorokin estime que la distillation ne suffit pas toujours 
pour provoquer 1’élimination de 1’acide cyanhydrique et 
que des résultats négatifs ne permettent pas d’affirmer 
1’absence de cet agent; il préfère expulser 1’acide cyanhy¬ 
drique par un courant d’acide carbonique qui le déplace et 
1’entraíne suivant les observations de MM. Naudin et de 
Montholon, Le gaz est dirigé dans une solution d’azotate 
d’argent. 

Si l’on a trouvé dans les viscères à examiner du ferro- 
cyanure de potassium, 1’expertise est plusdifficile. La pré- 
sence de ce sei ne prouve pas qu’il n’y ait pas eu empoison- 
nement. Comme on doit en médecine légale prévoir toutes 
les éventualités,rienn’empêchedesupposer que lavictime 
en outre du ferrocyanure inoífensif ait absorbé de 1’acide 
cyanhydrique ou un cyanure vénéneux. Cette supposition 
est moins invraisemblable qu’elle ne le paraít au premier 
abord. Dans plusieurs des empoisonnements observés, les 



— 219 — 


crimineis avaientpréparé eux-mêmes Pacide cyanhydrique. 
Le prddüit qu’ils ont obtenu impur, mal distillé, pouvait 
parfaitement contenir une certaine quantité du ferrocya- 
uure employé dans sa préparation. 

II faut donc,malgré la présence du ferrocyanure, recher- 
cher Pacide cyanhydrique, tout en ayant soin que le ferro¬ 
cyanure existant ne soit pas décomposé. 

Tardieu dans son Traité des empoisonnements recom- 
mande le procédé suivant: on transforme tout le ferrocya¬ 
nure en bleu de Prusse, on alcalinise la liqueur au moyen 
de carbonate de soude; après 1’avoir rendue de nouveau 
acide par Pacide tartrique, on distillé. Dans ces conditions 
les cyanures sont décomposés sans que le bleu de Prusse 
subisse aucune modiflcation. 

On peut aussi séparer facilement Pacide cyanhydrique 
du ferrocyanure de potassium enfaisant passer un courant 
d’air au travers des matières suspectes ; Popération se fait 
.àfroid. L’acide cyanhydrique entrainé se condense dans 
un tube de Liebig rempli de soude ou dans de Pazotate 
d’argent. 

Telle est la première partie de Pexpertise. II reste à s’as- 
surer que le précipité obtenu est bien du cyanure d’ar- 
gent. 

Lés réactions qui permettent de le démontrer sont nom- 
breuses. Le cyanure d’argent se dissout dans Pacide azotique 
bouillant, ce qui permet de le distinguer du chlorure ; il 
se dissout dans Pammoniaque; chauffé, il se décomposé en 
argent métallique et en cyanogène qui brule avec une 
ílamme pourpre. Mais on préfère les trois réactions sui- 
vantes qui laissent une pièce à conviction dans la main de 
Pexpert. 

En chauffant le cyanure d’argent avec du fer et de Pacide 
chlorhydrique, ajoutantdela potasse ciustique, il se forme 
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dn ferrocyanure de potassium. En traitant par le perchlo- 
rure de fer, on a da bleu de Prusse caraetéristique. 

.11 peut cependant arriver que la couleur bleue soit mas- 
quée par une certaine quantité de protoxyde ou de sesqui- 
oxyde de fer en solution dansla liqueur. On se débarrasse 
facilement du protoxyde au moyen de quelques gouttes 
d’acideeblorhydrique. Si la liqueur contient du sesquioxyde 
le mieux est de la flltrer sur du papier Berzélius.En lavant 
le dépôt avec quelques gouttes d’eau acidulée, la couleur 
bleue apparait nettement sur le papier. 

Dans la seconde réaction on transforme le cyanure d’ar- 
gent en sulfocyanate de sodium en le chauffant avec du 
soufre et en le faisant ensuite bouillir avec une.solution de 
chlorure de sodium. Le sulfocyanate ainsi formé se colore 
en rouge vif par le perchlorure de fer. 

La troisième réaction est due.à MM. Henry fils et Hum- 
bert. Le cyanure d’argent est placé dans un tube avec 
quelques paillettes d’iode. On recouvre d’une couche de 
carbonate de soude et l’on chauffe. II se dégage des vapeurs 
d’iode que le carbonate de soude arrête et des vapeurs d’ió- 
dure de cyanogène qui se condensent en cristaux sur les 
parois froides du tube. Cette réaction très sensible sepro- 
duitavec un milligramtne de cyanure d’argent. 

On a eu soin de peser le cyanure d’argent avant de faire 
ces essais, pour se rendre compte de la quantité d’acide 
cyanhydrique trouvé. Le renseignement ainsi obtenu ne 
peut naturellement être qu’approximatif. II est évident 
que, même en éliminant les pertes subies dans les diffé- 
rentes manipulations, onne pourra obtenir de cette façon 
le poidstotaldu poison,puisqu’une partieaété décomposée 
avant 1’expertise et qu’une autre est restée dans la portion 
des organes qui n’a pas été examinée. Du reste, dans les 
cas d’empoisonnement, la détermination de 1'acide cyanhy- 
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drique est plus importante que son dosage, puisque Taylor 
a démontré que ce composé ne se rencontre jamais dans 
les liquides de 1'organisme. 

Mais il est d’autres expertises oü une plus grande préci- 
sion est nécessaire. On peut, par exemple, avoir à déter- 
miner la quantité d’acide cyanhydrique contenue dans un 
liquide quelconque. Tardieu eut à faire une recherche du 
raême genre sur des kirsch que l’on avait falsifiés par ad- 
dition d’acide cyanhydrique. Enfin en dehors des expertises 
médico-légales on est cliaque jour tenu, en pharmacie, de 
vérifier le titre d’une solution d’acide cyanhydrique, cette 
solution s’altérant avec une grande rapidité. Nous devons 
donc étudier les principaux procédés de dosage. En dehors 
du procédé par transformation de 1’acide cyanhydrique en 
cyanure d’argent, les méthodes employées sontaunombre 
de quatre. Ce sont celles de Duflos, de Fordos et Gélis, de 
Liebig, enfin de Buignet. 


Méthode ãe Dufios. — Dans ce procédé (Kastn. Archiv., 
t. XIV, p. 88), on verse dans la liqueur à doser de 1’oxyde 
rouge de mercure jusqu’à ce que 1’odeur d’amandes amères 
ait entièrement disparu. On recueille 1’oxyde qui ne s’est 
pas dissout et on le pèse; on obtient par différence le 
poids de 1’oxyde qui est entré en solution en formant du 
cyanure mercurique. De la formule dece cyanure il résulte 
que quatre parties d’oxyde correspondent à une partie de¬ 
cide anhydre. On déduit donc facilement le poids de 1’acide 
anhydre. 

Ce procédé n’est pas applicable quand la liqueur contient 
des acides, et c’est malheureusement le cas pour 1’eaudis- 
tillée de laurier-cerises et d’amandes amères. — De plus, 
il fournit un chiffre ordinairement.exagéré, une certaine 
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quantité cToxyde rouge se dissolvantdans le cyanure mer- 
curíque. 

Méthode de Fordos et Gélis. —Leprocédéde MM. Fordos 
et Gélis ( Journal de pharmacie, XXIII, p. 18) est surtout 
applicable aux dyanures. Ces deux auteurs ont reconnu 
qu’en versant la teinture d’iode dans une solution de cya¬ 
nure de potassium, par exemple, il se formait de 1’iodure 
de potassium et de 1’iodure de cyanogène. La teinture se 
décolore tant que la transformation n’est paspomplète. On 
verse donc de 1’iode aussi longtemps que la décoloration 
continue; il est facile de déduire la quantité d’acide cyan- 
hydrique de la quantité d’iode employée. Ce procédé ap- 
pliqué à Facide cyanhydrique libre donne des résultats 
peu précis, car.au lieu de 1’iodure de potassium, il se forme 
de Facide iodhydrique très instable. Pour doser 1’acide 
cyanhydrique par ce moyen, il faut donc commencer par 
le transformer en cyanure alcalin. 

Méthode de Liehig. — Cette analyse ( Ann. der chem. 
imã pharmac ., LXXVII, p. 102) ,est basée sur la 
solubilité du cyanure double d’argent et de potassium. 
Lorsque dans une solution aqueuse d’aeide cyanhydrique 
on ajoute un peu de potasse et une faible quantité de chlo- 
rure de sodium, on peut verser goutte à goutte une solu¬ 
tion d’azotate d’argent dans ce liquide sans produire tout 
d’abord aucun troubie. Uargent ne se precipite à 1’état de 
chlorure qu’après que tout Facide cyanhydrique a formé 
avec Fargent et le potassium un cyanure double. Aussitôt 
que cette combinaison est produite, on voit apparaítre un 
précipité de chlorure d’argent. On doit naturellement opé- 
rer sur des Solutions d’une limpidité parfaite. Du volume 
de la solution d’azotate d’argent employée, il est facile de 
déduire le poids d’acide cyanhydrique. 



Méthode de Buignet. — Le procédé de Buignet est beau- 
coup plus rapide et plus exact que les précédents (Journal 
depharmacie et de chimie, 3 o série, 1859, t. XXXV, p. 168). 
Dansla solution àessayer additionnée d’une quantité notable 
d’ammoniaque, on verse une solution de sulfate de cuivre. 
II se forme, par une réaction analogue à la précédente, un 
cyanure double d’ammonium et de cuivre. Quand tout 
1’acide cyanhydrique est combiné, 1’ammoniaque fournit 
avec le sulfate de cuivre sa réaction habituelle, et l’on a 
une coloration bleu-céleste. En donnant à la solution de 
sulfate de cuivre un titre convenable (23,09 par litre), il 
est facile de faire correspondre chaque centimètre cube à 
0 gr. 01 d’acide cyanhydrique. Quand on emploie ce pro¬ 
cédé pour doser l huile essentielle d’amandes amères, on 
observe un trouble dü à la formation d’hydrobenzamide 
par réaction de l’ammoniaque sur 1’essence; mais ce trou¬ 
ble n’empêche pas de voir à quel moment la coloration 
bleue apparaít. 


DOSAGE DE l’uRÉE. 


Méthode de Millon. — Millon décomposait 1’urée en acide 
carbonique et en azote au moyen du réactif qui porte son 
nona, c’est-à-dire d’azotite de mercure en solution dans 
1’acide azotique. ( Comptes rendusde VAcadémie, t.XXVI, 
p. 119.) 


C*H'Az 0*+6 0 = 0 O 4 + Az 1 +2H 8 O a . 

Méthode de M. Bouchard. — M. Bouchard emploie en¬ 
core aujourd’hui ce procédé qu’il a rendu par un dispositif 
très simple extrêmement commode. 11 prépare Je réac- 
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tif de Millon de façon à ce quil ait une densité supé- 
rieure à celle du chloroforme. II en met une certaine quan- 
tité au foud d’un long tube, ajoute une couche de chloro¬ 
forme, puis verse 1’urine, que le chloroforme sépare du 
réactif. II suffit d’agiter le tube pour que la réaction ait 
lieu. Dans ce procédé, on mesure à la fois i'acide carbo- 
nique et 1’azote. 

Emploide Vhypochlorite et de 1'hypobromite de sonde. —La 
décomposition de 1’urée en acide carbonique et azote peut 
être effectuée par d’autres réactifs. Fourcroy et Vauque- 
lin (Annales de chimie, t. XXXI, p. 48, t. XXXII, p. 80), 
au commencement du siècle, avaient déjà montré que 
le chlore opérait cette décomposition. Mais ce ne fut 
qu’en 1854 que Edwards Davy ( Philosophical magazine , 
4® série, t VII, p.385) eut 1’idée d’appliquer cette propriété 
au dosage de 1’urée, en se servant d’hypochlorite de soude. 
Quelques années plus tard, en 1858, Lecomte, dans une 
thèse de 1’école de pharmacie, montrait que ce procédé 
n’était pas aussi exact qu’on 1’aurait cru d’abord. Même 
en chauffant fortement, on n’obtenait par décigramme 
d’urée que 34 centimètres cubes, au lieu de 37,3 indiqué 
par la théorie. 0’est alors que Knop ( Knop etWolf Spin- 
neff Znutralblatt, 1860) eut 1’idée de substituer 1’hypobro- 
mite de soude à 1’hypochlorite. Ce dernier réactif est de- 
puis le seul en usage. 

On a inventé pour doser 1’urée par l’hypobromite de 
nombreux appareils dont le príncipe est toujours le même. 
On met, à un moment donné, 1'urine en contact avec une 
solution d’hypobromite de soude contenant un excès. d’al- 
cali. L'urée se décompose en acide carbonique et en azote. 
L’acide carbonique est absorbé par la soude, ]’azote se 
dégage, et de son volume on déduit le poids de 1’urée. 




Théoriquement, à 370 centimètres cubes cTazote corres- 
pond ungramme d’urée.Pratiquement, il y a toujours des' 
pertes de gaz dues à la solubilité de 1’azote dans 1’hypobro- 
mite de soude, à la décomposition incomplète de 1’urée. II 
existe aussi des causes de perturbations en sens inverse. 
L’acide urique, la créatine, la créatinine, la caíéine, la 
guanine sont décomposés par l’hypobromite, et augmen- 
tent plus ou inoius suivant leur abondance la quantité 
d’azote. La quinine, la strychnine, la morphine résistent 
au contraire à la décomposition. Le carbonate d’ammonia- 
que est également décomposé; mais, comme il s’est formé 
aux dépens de 1’urée, on comprend que 1’azote qu’il fournit 
peut et doit être considéré comme provenant de cette der- 
nière. Grâce à cette décomposition, on peut faire approxi- 
mativement 1’analyse des urines putréfiées oúTurée a été 
partiellement ou même totalement transformée en carbo¬ 
nate d’ammoniaque. 

Telle est la méthode générale; mais les quantités d’hy- 
pobromite employées, la façon de préparer la solution, 
varient beaucoup suivant les différents chimistes. Les ap- 
pareils pour effectuer la décomposition sont également 
très nombreux. On comprend que nous n’insistions pas sur 
leur description, d’autant plus qu’ils ne diffèrent que par 
des détails peu importants. II est possible d’une façon gé¬ 
nérale de les diviser en deux grandes classes : appareils oü 
l’on reçoit 1’azote sur la cuve à mercure, et appareils oü 
l’on reçoit 1’azote sur la cuve àeau. Les premiers sont plus 
précis; le type est 1’uréomètre de Méhu. Mais les seconds 
sont plus commodes, et cet avantage les fait ordinaire- 
ment préférer; le plus connu est 1’uréomètre de Régnard. 

Quel que soit 1’uréomètre employé, il est certaines pré- 
cautions qu’il ne faut pas négliger. Si 1’urine contient de 
1’albumine, du sang, du pus, on doit d’abord l’en débar- 
Moissan. 29 
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rasser en employant les procedes que nous indiquons à 
1’étude de l’acide urique. Sinon il se forme une mousse 
très persistante, et le gaz ne se dégage que lentement. 
Pendant la réaction, il est nécessaire d’agiter pour favori- 
ser le mélange de 1’urine et de 1’hypobromite. On peut se 
dispenser de chauffer, mais il ne faut pas, comme on le 
fait parfois dans des Services d’hôpitaux, refroidir, en le 
trempant dans l’eau, le vase oü se passe la réaction. 

Observaiion de M. Méhu. — Énfin, il est bon, pour obte- 
nir une décomposition plus complète, d*ajouter, comme le 
recommande M. Méhu, une certaine quantité de glucoseà 
l’urineàanalyser ( Comptesrenãus de VAcaáémie, 21 juillet, 
l° r septembre 1879). C’est en remarquant que les urines 
des diabétiques dégagent beaucoup mieux leur azote que 
M. Méhu a été conduit à cette addition. La façon dont le 
glucose agit n’est pas encore bien connue. 

Les procedes que nous venons de signaler jusquhci sont 
très commodes, parce qu’ils n’exigent que la mesure d’un 
volume gazeux; aussi sont-ils surtout employés en cli¬ 
nique. Mais on peut aussi recourir aux procédés par 
pesées et par liqueurs titrées. 

Méthoãe áe Bunzen. — Le meilleur procédé par pesée 
est celui de Bunzen ( Ann . der chem. und pharm., LXV, 
p. 315). Après avoir précipité les phosphaies et les sulfates 
de 1’urine par le chlorure de baryum, il chauffe 1’urine en 
vase cios avec une nouvelle quantité de ce sei. II se forme 
ainsi du carbonate de baryte que Fon recueille et que Fon 
pèse. Ce procédé est très précis si Furine ne contient pas 
de sucre et d’albumine, qui augmenteraient la quantité 
de carbonate formé. Mais il exige des manipulations assez 
délicates. 



Méthoãe de Heintz. — Heintz ( Annalen von Poggenãorf, 
t. LXYI, p. 114, LXVIII, 393) commence par trans- 
former 1’urée en acide carbonique et sulfate d’ammoniaque; 
pour cela, il la chauffe avec de 1’acide sulfurique; il dose 
ehsuite le sulfate d’ammoniaque au moyen d’uue solution 
de bictilorure de platine. 

Méthoãe de Lecanu. — Lecanu ( Journal ãe pharm ., 
XVII, 651) précipitait 1’urée sous forme de nitrate, qu’il 
pesait, mais cette méthode comportait plusieurs causes 
d’erreurs : solubilité du nitrate d’urée dans 1’acide azotique 
et combinaison du chlorure de sodium et de l’urée. 

Méthoãe ãe G. Boucharãat. — Gette méthode est fondée 
sur ce fait observé par M. G. Boucliardat, que, sous l’in- 
fluence de 1’hydrogène naissant, agissant sur 1’azotate 
d’urée en liqueur acide, ce dernier sei se décompose en 
azote, eau et acide carbonique. 

On introduit dans un petit ballon 20 centimèíres cubes 
d’urine et quelques grenailles de zinc; on adapte au col 
du ballon un bouchon portant un entonnoir et un tube à 
dégagement à 1’extrémité duquel vient se placer un tube à 
sulfate de fer sec, imprégné d’acide sulfurique, et un sys- 
tème de tubes propres à absorber 1’acide carbonique. On 
verse alors dans le ballon une petite quantié d’acide azo¬ 
tique, puis une certaine quantité d’acide chlorhydrique 
étendu de son volume d’eau et contenant 1/20 d’acide ni- 
trique. Vers la ün, on chauffe légèrement, pour terminer 
la réaction, et on aspire de l’air à travers tout 1’appareil. 
L/augmentation des tubes à potasse, multipliée par 1,3636, 
donne le poids de 1’urée. 

Parmi les procédés par liqueurs titrées nous citerons 
celui de Liébig. 



Méthode de Liébig. — Liébig ( Ann . der chem. und 
pharm., LXVIII, p. 370) precipite 1’urée au moyen d’une 
solution d’azotate debioxydede mercure.On doit commen- 
cerpar sedébarrasser deschlorures. Le moyen par lequel il 
reconnait que la précipitation est complete est empirique ; 
il s’arrête quand le carbonate desoudedonne avec laliqueur 
un précipité jaune. 

Enterminant,nous devonsaussisignaler uneméthodefort 
originale due à Musculus. Ce chimiste transforme 1’urée en 
carbonate d’ammoniaque : pour cela il suffit de provoquer 
la fermentation ammoniacale en ajoutant à 1’urine quel- 
ques fragments de papier à filtrer trempés dans une urine 
purulente. On dédnit la quantité d’uréedu degré d’alcali- 
nité que prend la solution. 

Variation de Viirée. — La quantité d’urée contenue dans 
1’urine est en moyenne de 15 à 25 grammes par litre. La 
quantité d'azote que fournit par sa décomposition 1’urée 
excrétée en une journée est, à 1’état de santé, sensiblement 
proportionnelleà la quantité d’azotequi étaitcontenue dans 
les aliments ingérés. L’urée estdonc plus oumoins abon- 
dantesuivant la nature de la nournture. Dans le jeúne ab- 
so!u, on ne trouve plus par jour que 2 à3 grammes d urée. 
Chez les malades atteints de lièvre intense,l’urée augmente 
considérablement; cette augmentation suit une marche à 
peu près parallèle à la température pendant la maladie ; 
mais à la convalescence, alors que la température est reve- 
nue á son degré normal, 1’urée continue à se produire en 
grande quantité. Dans les maladies qui s’opposent à l’ex- 
crétion normale de 1’urine, 1’urée ne se trouve plus dans 
i’urine qu’en petite quantité, mais elle s’accumule dans le 
sang. De là les accidents d’urémie qui s’observent si sou- 
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vent chez les malades atteints d'affections organiquesdu 
rein. L’urée diminue aussi dans 1’urine quand elle trouve 
une voie d’élimination autre que le rein, 1’intestin par 
exemple, dans certaines maladies. 

RECHERCHE DE l’aCIDE URIQÜE. 

Ün peut reconnaitre 1’acideurique soitau moyen du mi- 
croscope, soit par 1’analyse chimique. La recherche au 
moyen du microscope est assez délicate. 

La forme fondamentale des cristaux est le prisme droit, 
facile à reconnaitre; maissouvent ces prismes se groupant 
entre eux donnent des formes dérivées, arrondjes.ellipsoi - - 
des, cylindriques, qu’il est presque impossible de rappor- 
ter au type primitif. C’est surtout dans les urines trèschar- 
géès d’urobiline, de pigment biliaire, que cette difficulté 
se rencontre. Les cristaux se présentent alors sous les 
aspecls les plusbizarres, lamesd’épées, gerbes, rosaces, etc. 
Parmi ces aspects anormaux il en est deux qui sont au 
point de vue clinique intéressants à connaitre. Lorsqueles 
cristaux sont en longues tiges fines déliées, on peut soup- 
çonner 1’existence de la diathèse goutteuse; lorsqubls ont 
la forme de clous, de stalactites, d’épines, il est fort à 
craindre que la personne dont on examine lesédiment uri- 
naire soit affectée de gravelle urique. 

La couleur des cristaux peut varier comme leur forme; 
ilssont en général plus ou moins colorés en brun par la 
matière colorante dePurineet ne perdenteette teinte brune 
que très difficilement. Mais parfois, surtout en été et dans 
les urines de densité faible, ils peuvent être parfaitement 
incolores ou transparents. 

Dans les cas oü, par suite de la forme anormale des cris- 
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taux, on serait embarrassé pour reconnaítre i’acide urique, 
Neubauer (Neubauer et Vogei. De l'urine et des séãiments 
urinaires, trad. de L-A. Gautier, Paris, 1877)recommande 
le procédé suivant. On dissout, au moyen d’une goutte de 
potasse, la petite quantité de matière placée sur 1’objectif. 
On precipite de nouveau par une très faible quantité d’a- 
cide chlorhydrique. Les cristaux se montrent alors sous 
la forme typiquede tables ou de fuseaux. 

Ce procédé est très ingénieux, mais la réaction caracté- 
ristique de 1’acide urique est si simple que nous croyons 
que l’on devra y recourir toutes les fois que la forme cris- 
tallinene sera pas absoiument nette. 

Cette réaction a été indiquée pour la première fois par 
Scheèle (Scheèle. Mém. áe chymie, t.I,p.201, Dijon,1785). 
Pour 1’obtenir, on chauffe dans un verre de montre une 
petite quantité de la substance à examiner avec de 1’acide 
azotique étendu de son volume d’eau. A mesure que 1’acide 
s’évapore, on voit le mélange prendre une coloration 
jaune clair, puis rouge-minium, qui estdéjà une indication 
pour un ceil exercé. Si alors on soumet le résidu à 1’action 
des vapeurs ammoniacales, il se produit une coloration 
pourpre caractéristique. Cette coloration est due à la mu- 
rexide qui se forme par suite de 1’action de 1’ammoniaque 
sur 1’alloxane formée elle-même par l’ébullition de 1’acide 
urique avec 1’acide azotique. 

Pendant longtemps on a cru cette réaction particulière à 
1’acide urique. On sait aujourd’hui que la cholestérine et 
la caféine peuvent dans les mêmes conditions donner une 
réaction à peu près analogue. Un moyen très simple per- 
mettra d’évíter toute erreur. En traitant le résidu de l’éva- 
poration non píils par les vapeurs d’ammoniaque, mais par 
la potasse ou la soude, on a avec 1’acide urique une colora¬ 
tion bleue. II ne se produirait au contraire aucun change- 
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ment de coloration, si la matière traitée par 1’acide azoti¬ 
que était formée de cholestérine ou de caféine. La cystine 
portée à 1’ébullition avec 1’acide azotique prend aussi une 
couleur rouge brun, mais cette couleur n’est pas modifiée 
par 1’action des vapeurs ammoniacales; il n’y a donc au- 
cune erreurà craindre de ce còté. 

Dans ces dernières années, M. Hardy (Comptes renãus 
áe VAcaâémie áes Sciences, LVIII, p. 911) a montré que 
]’on pouvait au lieu d’acide azotique employer, pour pro- 
duire 1’alloxane, le chlore, le brome ou 1’iode, mais cette 
substitution n’aurait aucun avantage pratique. Avec le 
procédé ordinaire, on arriveratoujoursà de bonsrésultats. 
On ne peut se trouver embarrassé que lorsque 1’acide uri- 
que est très impur, contientbeaucoupdepusetdematières 
organiques. Mais,même dans ce cas, il suffit de laver, avec 
un peu d’eau acidulée d’acide acétique, la matière à exa- 
mineryd’employer un peu plus d’acide azotique pour que 
la coforation se produise avec la même netteté. 

Si la coloration pourpre reste un peu douteuse, on peut 
recourir aux réactions propres à la muréxide. Cette sub- 
stance prend avec le bichlorure de mercure une teinte fleur 
de pêcher; avec 1’azotate d’argent une teinte violet foncé. 

II faut pour bien obtenir ces deux teintes chasser soi- 
gneusement l’ammoniaque en excès. 

Une fois que l’on a constaté la présence de 1’acide uri¬ 
que, on peut rechercher si cet acide urique est i\ 1’état libre 
ou s’il est combiné avec une base, et dans ce cas quelle est 
cette base. 

Pour distinguer les urales de 1’acide urique, il suffit de 
les traiter par l’eau bouillante; ils s’y dissolvent tandis 
que 1’acide urique y està peu près insoluble. Pour déter- 
miner la base, on a recours aux procédés chimiques habi¬ 
tueis. 
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Nous ferons d’ailleurs remarquer qu’au point de vue 
clinique, cette recherche n’offre que peu d’intérêt. II est 
nécessaire de distinguer la gravelle urique de la gravelle 
phosphatique et oxalique, parce que chacune de ces mala- 
dies a une étiologie particulière et nécessite un traitement 
d ifférent.Il importe au contraire fortpeu au médecin de savoir 
si 1’acide urique est libre ou combiné. Ajoutons que presque 
toujours les calculs etles sédiments sont formés à la fois 
dlacide urique et d’urates, cequi contribueencore à rendre 
la détermination inutile. 

DOSAGE DE l’aCIDE URIQUE. 

C’est presque toujours dans les calculs ou les sédiments 
urinaires que se fait la recherche de 1’acide urique ; c’est 
au contraire presque toujours dans Purine que se fait le 
dosage. On évalue parfois la quantité d’aclde urique con— 
tenue dans une urine au moyen d’un procédé empirique. 
On multiplie par deux les 2 derniers chiffres de la den- 
sité de 1’urine. Le produit ainsi obtenu est regardé comme 
représentant le poids de 1’acide en centigrammes. Une 
urine ayant une densité de 1,032 contiendra par consé- 
quent 0 gr. 64 d’acide urique. Mais dans bien des cas ce 
procédé fournit une approximation três insuffisante, et, si 
Purine contient du glucose ou de 1’albumine, il se trouve 
complètement en défaut. 

II faut alors recourir à d’autres méthodes. Yoici la plus 
généralement employée. On prend 200 grammes d’urine 
que Pon place dans uneéprouvette à large ouverture. Cette 
urine doit être recueillie avec des précautions spéciales. II 
ne faut pas qu’elle soit décantée d’un vase qui en contienne 
une quantité plus grande, et oü elle ait déjà séjourné quel- 
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que temps. Dans les urines acides, en effet, 1’acide urique 
se dépose avec la plus grande rapidité et on serait exposé 
à trouver un chiffre beaucoup trop faible. 

L’urine ainsi mesurée, on ajoute dans 1’éprouvette quila 
contient 6 grammes d’acide chlorhydrique pur et fumant, 
puis on place le tout dans un endroit frais. Au bout de 
quelques heures, 1’acide urique s’est déposé. On recueille 
ledépôt sur un filtre en ayant soindefaire tomber toutes 
les parcelles qui adbèrent aux parois de 1’éprouvette. Po^ir 
cela, le mieuxest de frotter ces parois avec un tube de 
verre recouvert de caoutchouc. On lave le filtre à 1’alcool 
afin de débarrasser 1’acide urique de 1’acide hippurique et 
de la matière colorante qu’il contient et d’entratner 1’acide 
chlorhydrique qui rendrait le papier du filtre très friable. 
On dessèche ensuite le filtre à 1’étuve, on détache le dépòt 
et on le pèse. Le poids obtenu donne assez exactement le 
poids d’acide urique. Les causes d’erreurs provenant de la 
solubilité de 1’acide urique ou de l’augmentation de poids 
due à la matière colorante de 1’urine sont assez faibles. 

Quelques auteurs recommandent pourtant d’ajouter 
0,0045 par 100 centimètres cubes d’urine et d’eau de lava- 
ges; cette précaution nous semble inutile. 

Dans quelques cas on doit modifier plus ou moins le 
procédé que nous venons de décrire. Si 1’urine est très di- 
luée U faudra en évaporer une partie avant de verserTa- 
cide. Si au contraire elle offre un sédiment il faudra dis- 
soudre ce sédiment en portant 1’urine à 1’ébullition. Dans 
le cas oüce sédimentestrosebriqueté, apparence qu’il offre 
souventchez les rhumatisants, les fébricitants, il ne faut 
pas oublier que 1'acide urique une fois déposé sera très 
adhérent aux parois du filtre. Mieux vaut donc dans ce cas 
se servir d’un double filtre que de détacher le précipité 
comme nous 1’avons indiqué, 

Moissan. • 30 



— 234 — 


Dansles urines albumineuses, le dosage exige aussi des 
précautions spéciales. Si 1’albumine est peu abondante, on 
peut précipiter 1’acide urique au moyen d’acide acétique ou 
d’acide phosphorique très concentre qui restent sans ac- 
tionsur 1’albumine. Si elle est très abondante, mieux vaut 
s’en débarrasser tout d’abord en faisant bouillir 1’urine 
avec un peu d’acide acétique L’albumine se coagule et on 
Ia sépare par filtration. On emploiera le même procédé si 
]’vrine contient du pus ou du sang. On ne doit pas oublier 
que dans les urines albumineuses on peutne pas rencontrer 
trace d’acide urique. II en estde même dans les urines am- 
moniacales. Faut-il admettre avec certains auteurs que 
i’urine contient alors des bactéries spéciales qui décompo- 
sent 1’acide urique en urée et carbonate d’ammoniaque ? 

L’explication peut être contestée, maisle fait n’en est pas 
moins intéressant. 

On a proposé dans ces dernières années deux autres mé- 
thodes de dosage. Celle de Fokker est basée sur 1’insolu- 
bilité du biurate d’ammoniaque dans les liquides alcalins. 
Onajoute ducarbonatede soudeàTurine, ce qui 1’alcalinise. 
Par suite, les phosphates terreux se précipitent, on les sé¬ 
pare par filtration. En traitant le liquide filtrépar le chlo- 
rhydrate d’ammoniaque, on obtient du buirate d'ammo- 
niaque qui se dépose, on le recueilJe et on le décompose 
parTacide azotique.il faut ajouter pour compensefles per- 
tes subies dans 1’opération 0 gr. 016 par 100 centimètres 
cubes de liquide employé. 

Jablowsky a simplifié cette méthode. II ne sépare pas les 
phosphates terreux, de sorte qu’il les recueille en même 
tempsque le biurate d’ammoniaque. Mais quand il traite 
le mélange par lacide azotique, les phosphates terreux 
se redissolvent et 1’acide urique se dépose seul. 

Cet auteur a également proposé un procédé qui lui ap- 
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partient en propi - e. Dans ce procédé comme dans le procédé 
usuel on précipite 1’acide urique au moyen d’acide chlorhy- 
drique. Mais, et c’est là Pidée nouvelle de Jablowsky, on 
achève ensuite de précipiter la petite quantité d’acide uri¬ 
que qui reste ensolution au moyen de magnésie et d’azotate 
d’argent. Cette méthode qui exige des manipulations com- 
plexes ne nous semblepas offrirbeaucoupd’avantages pra¬ 
tiques. 

Les recherches faites par M. Magnier de la Source 
(Bulletin de la Société chimique, 1874, t. XXI, p. 292) 
pour doservolumétriquement 1’acide urique sont beaucoup 
plusintéressantes. Ce chimiste a montréque Phypobromite 
de soude décomposait à froid 1’acide urique en urée (qui se 
dédouble elle-même en acide carbonique et en azote) et en 
alloxane. Si l’on chauffe, 1’alloxane est décomposée à son 
tour de sorte que finalament tout. Pacide urique est frans- 
formé en acide carbonique eten azote. C’est du volume de 
cet azote que Pon déduitle poids de Pacide au moyen de 
tablesappropriées. 

Quand on opère sur de Purine qui contient en mème 
temps dePurée, ropérationestnaturellementmoins simple. 
II faut fairedeux dosages, le premier avec de Purine nor- 
male,lesecond avec de Purine que Pon adébarrasséede Pa¬ 
cide urique et desurates qu’elle contient en les précipitant 
au moyen de sous acétate de plomb. La différence entre les 
deux volumes obtenus donne le volume d’azoíe,fournipar 
Pacide urique et indique par conséquent la teneur de ce 
composé. 

On a aussi proposé pour doser volumétriquement Pacide 
urique d’utiliser la propriéte que possède le permanganate 
de potasse ( Ann . der chem. undpharm., t. XLXIX) en ex- 
cès, de le décomposer en acide carbonique et en urée. Ce 
procédé n’est pas entré dans la pratique. 
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La quantité d’acide urique que l’on trouve par ces divers 
procédés varie beaucoup, même à 1’état physiologique. 
Chez les individus vigoureux, bien aoúrris , elle est 
en moyenne de 0,50 à 0,60 centigrammes par jour. Avec 
une alimentation exclusivement végétale, elle tombe à 
0,30 centigrammes ; avec une alimentation animale, 
elle monte à 0,80 centigrammes. Certains médiea- 
ments, le sulfate de quinine, la caféíne, 1’angusture vraie 
diminuent la quantité d’acide urique excrété. Cette quan¬ 
tité diminue également dans les maladies de langueur, 
chlorose, anémie, etdansl’albuminurie.Elle augmente dans 
les affec+ions du coeur surtout à la périoded’asystolie eten 
général dans toutes les affections qui s’accompagnent de 
fièvre. 

Quand au lieu d’uneaugmentation on trouve chez un nia- 
lade atteint d’une fièvre intense une diminution de 1’acide 
urique, cette diminution est d’un mauvais présage.Le pro- 
nostic est également fâcheux quand 1’acide urique est très 
augmenté et que 1’urée est au contraire en quantité rela- 
tivement faible. 

Nous n’avons étudié le dosage de 1’acide urique que dans 
l’urine. Pour le doserdans les urates et dans le sang, les 
procédés sont absolumentanaloguesà ceux que nous avons 
indiqués. 

Dans le sang on se contente du reste en général de re- 
chercher 1’acide urique par un procédé spécial dú à Garrod. 
Cet auteur place dans du sang acidulé d’acide acétique un 
fil de lin. L’acide urique se dépose autour de ce fil que l’on 
examine ensuite au rnicroscope. L’existence du dépôt four- 
nitune indication suffisante, car dans le sang normal il 
n existe pas d’acide urique. 



APPENDICE. 


Étude des chromocyanures. 

A la suite de recherches sur les seis de protoxyde de 
chrome ( Annalesde chimie et de physique, 5 o série, t. XXV, 
4882), nous avons été amenés à reprendre 1’étude des com- 
posés analogues aux ferrocyanures formés par le chrome, 
le cyanogène et les différents métaux. 

Nous de.vons rappeler que M. Descamps (Thèse pré- 
sentée à la Faculte des Sciences de Paris, 1869, et Annales 
de chimie et de physique, 5 o série, t. XXIV, p. 178, 1881) 
avait donné le nom de chromocyanure de potassium à un 
sei bleu très instable, fournissant avec l’eau une solution 
rouge qui se décomposait immédiatement. 

Antérieurement à ces recherches, Berzélius ( Jahresb 
t. XXV, p. 307, et Traité de chimie, édition française, 
1846), en faisant réagir du cyanure chromique sur le cya- 
nure de potassium, et ensuite Frésenius et Haidlen ( Ann. 
ehem. pharm., t. XLIII, p. 135), en traitant une solution 
d’un sei chromique par le cyanure de potassium, ont 
décrit, comme étant le chromocyanure de potassium, un 
sei iaune dont les propriétés se rapprochent bien de celles 
du composé potassique que j’ai préparé. 

CHROMOCYANURE DE ROTASSIUM Cy 3 Cr, K 2 . 

Préparation. — On met en présence dans un vase fermé, 
à la température ordinaire, 1’acétate de protoxyde de 
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chrome et une petite quantité d’une sclution aqueuse de 
cyanure de potassium, le mélange s’échauffe beaucoup, et 
il se forme un précipité de couleur foncée que surnage un 
liquide faiblement coloré en jaune paille. Si le cyanure de 
potassium est en excès, le précipité devient vert et le 
liquide se colore en jaune plus intense. On agite le flacon 
jusquà ce que la réaction soit complète, puis on 1’aban- 
donne pendant une huitaine de jours. La couleur du 
liquide devient moins foncée, et l’on trouve souvent dans 
le flacon une abondante cristallisation de longues aiguilles 
d’un jaune clair. On reprend le tout par de 1’eau distillée, 
on filtre, on évapore jusqu’à cristallisation, et l’on obtient 
ainsi un sei jaune, cohtenant encore du carbonate et du 
cyanure de potassium, que l’on purifie par des cristalli- 
sations successives, 

Le dégagement de chaleur qui se produit dans cette réac¬ 
tion est assez considérable pour être comparé à celui que 
l’on obtient daris la préparation du ferrocyanure de potas¬ 
sium. M. Berthelot (Essai de mécanique chimique, t. II, 
p. 699) a démontré que, dans ce dernier cas, la stabilité de 
ce composé et ses réactions s’expliquent facilement par les 
conditions thermiques dans lesquellesil se produit, etnous 
âvons insisté sur ces phénomènes dans la première partie 
de cette thèse. 

Pourpréparer le chromocyanure de potassium on peut 
aussi calciner, àlVbri de 1’air, un mélange de carbonate de 
potasse, de sang desséché et de chrome porphyrisé. On 
maintient au rouge pendant deux heures, on reprend 
ensuite par 1'eau à 1’ébullition, on filtre, on sature la solu- 
tion d’acide carbonique, et par évaporation on obtient un 
mélange de cristaux de chromocyanure de potassium et de 
carbonate de potasse. 

J’ai encore obtenu le chromocyanure de potassium : 
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\ 0 En faisant reagir du cyanure de potassium sur une 
solution de protochlorure de chrome. Cette réaction doit 
se faire à 1’abri de l’air dans un appareil traversé par un 
courant d’acide carbonique. 

2° En chauffant en tube scellé à 100°, du chrome por- 
phyrisé avecune solution concentrée de cyanure de potas¬ 
sium. 

3 o Par 1’action du cyanure de potassium sur le carbonate 
chromeux. Cette dernière préparation fournit un sei très 
pur. On obtient tout d’abord le carbonate de protoxyde de 
chrome par double décomposition en faisant réagir une 
solution de carbonate de potasse sur une autre solution de 
protochlorure de chrome saturée d’acide carbonique et 
maintenue à 1’abri de l’air. II se forme un précipité d’un 
blanc grisâtre qui est lavé par décantation avec de l’eau 
saturée de gaz carbonique, puis mis en présence d’une 
solution de cyanure de potassium. Une partie du précipité 
se dissout et la liqueur prend une teinte jaune. On peut 
alors 1’évaporer à l'air libre, etl’amener à cristallisation. 
Le chromocyanure de potassium se dépose avant le car¬ 
bonate de potasse. 

3 Cy K + CrO, CO J = Cy 1 Cr K a -f KO,CO s . 

Propriétés. — Le chromocyanure de potassium se pré- 
sente en beaux cristaux maclés, de couleur jaune clair, qui 
peuvent atteindre parfois plusieurs centimêtres de lon- 
gueur. II est très soluble dans l’eau; 10 centimêtres cubes 
d’eau à 20° en dissolvent 3 gr. 233. Sa solubilité augmente 
avec la température. L’alcool le précipité de sa solution 
aqueuse. Le chromocyanure de potassium est complè- 
tement insoluble dans 1’alcool à 94°, dans 1’éther, le chlo- 
roforme, Pessence de térébenthine et la benzine. 



Sa densité est de 1,71. II n’agi.t pas sur la lumière pola- 
risée. Sa solution saturée, examiriéè au spectroscope sur 
une épaisseur de 0 m. 15, presente une absorption totale 
du vioíet, une absorption plus faible du bleu et trois 
bandes bien visibles dans le vert. 

Ce sei est anhydre; placé dans le vide sec, il ne change 
pas d’aspect. II est inaltérable à l’air, à la température 
ordinaire. J’ai pu en conserver plus d’une année dans des 
vases ouverts, abandonnés dans le laboratoire, sans qu’au- 
cune transformation se soit manifestée. 

Sa solution aqueuse a une saveur complètement ana- 
logue à celle du ferrocyanure de potassium. Elle présente 
toujours une faible réaction alcaline même lorsqu’elle est 
récente et préparée avec un sei pur. Portée à 1’ébullition, 
elle prend une légère odeur d’acide cyanhydrique et íournit 
un faible dépôt de sesquioxyde de chrome. Maintenue 
pendant plusieurs heures à 100°, elle se décompose partiel- 
lement. Cette décomposition n’a pas lieu en présence d’une 
solution de cyanure de potassium. 

Sous 1’action du courant électrique, cette solution 
donne au pôle positif du chromicyanure de potassium et 
au pôle négatif un dégagement d’hydrogène et. de la potasse. 

Le chromocyanure de potassium chauffé au rouge som- 
bre, à 1’abri de 1’air, fond, puis dégage de 1’azote et laisse 
un résidu de chrome plus ou moins carbure et de cyanure 
de potassium. 

Chauffé avec 1’acide sulfurique monohydraté, il dégage 
de 1’oxyde de carbone, tandis qu’avec 1’acide sulfurique 
étendu il donne de 1’acide cyanhydrique. Les deux réac- 
tions sont tout à fait semblables à celles que fournissent 
les ferrocyanures dans les mêmes conditions. 

Les corps oxydants, tels que le chlore, l’eau oxygénée, 
1’acide chromique, transforment la solution jaun'e clair de 
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chromocyanure de potassium en un liquide rou.ge qui 
contient du chromicyanure. 

De même que le fer dans les ferrocyanures, le chrome 
n’est pas décelé dans ce composé par les alcalis et les sul¬ 
fures alcalins. En général il ne donne pas de précipité avec 
les seis métalliques acides. 

Ses réactions sont les suivantes : 



La réaction la plus sensible est donnée par les seis de 
protoxyde de fer. Une solution au dix miilième fournit en¬ 
core une coloration apparente avec le sulfate ferreux. 

Enfin son action physiologique esten tous points com- 
parable à celle du ferrocyanure. L’acidecyanhydrique, quj 
Moissan. 31 
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dans ce composé se forme si facilement sous 1’action de 
1’acide sulfurique étendu, n’agit pas sur 1’organisme. 

Pour cette étude j’ai choisi da chromocyanure de po- 
tassium parfaitement cristallisé que je dissous dansTeau 
et precipite ensuite par 1’alcool. Le dépôt cristallin re- 
cueilli sur un filtre a été lavé avec de l’eau alcoolisée, puis 
séché sur 1’acide sulfurique à la température ordinaire. 

On a injecté à un cobaye adulte, au moyen d’une serin¬ 
gue de Pravaz et par deux piqúres simultanées, l’une au pli 
de 1’aineet l’autre à 1’aisselle, Ogr. 750 de sei en solution ; 
le poids représentait environ un gramme de matière par 
kilogramme d’animal. Lhnjectiona été faite à 2 heures 30 
minutes; à 4 heures, 1’urine du cobaye a été recueillie, et 
elle a fourni tous les caractères du chromocyanure de po- 
tassium. Après cette expérience, Tanimal se portaittrès bien 
et ne présentait aucun trouble. 

On voit donc que le chromocyanure passe rapidement 
dans la circulation, qu’il est en partieéliminé par les urines 
et qu’il est complètement inoffensif. 


Analyse du chromocyanure de potassium . 

Lorsque l’on se trouve en présence de composés présen- 
tant déjà la complexitédecertainscyanures.nous estimons 
qu’il est absolument indispensable de doser tous les élé- 
ments qu’ils contiennent. 

Le dosage de 1’azote et d’un métal comme cela s’est fait 
parfois est tout à fait insuffísant et les meilleures formules, 
quelque bien équilibrées qu’elles paraissent, ne vaudront 
jamais une bonne analyse. 

Nous avions pensé d’abord à employer pour doser le 
cyanogène la méthode de Heisch ( Journ. ofthe chemic so~ 
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c iety, t. II, p. 219) qui est décrite de la façon suivante dan 
la chimie de Gerhardt: 

« La substance à analyser est placée dans un petit flacon 
ou même dans un petit bailou avec quelques morceaux de 
zinc pur et de !’eau. Le col du ballon reçoit un bouchon 
percé de deux trous, dont l’un reçoit un tube de súreté, 
tandis que 1’autre est traversé par un tube recourbé à deux 
angles droits, et qui va se rendre dans un flacon contenant 
une solution de nitrate d’argent. On verse de 1’acide sul- 
furique par le tube de súreté, de manière à dégager de l’hy- 
drogène. Sous 1’influence de ce gaz naissant, le cyanure est 
entièrement converti en acide cyanhydrique, qui sedégage 
avec 1’hydrogène et va se rendre dans la solution de nitrate 
d’argent qu’il précipite à 1’état de cyanure d’argtnt, si la 
chaleur dégagéepar la réaction n’était pas assez forte pour 
volatiliser la totalité de 1’acide cyanhydrique, on chauffe- 
raitle ballon en continuant de dégager de 1’hydrogène jus- 
qu’à ce que Je nitrate d’argent ne fút plus précipité. 

Lorsqu’on décompose le cyanure de mercure par ce pro- 
cédé, il est nécessai^e d ajouter un peu d’acide nitriqueà 
1’acide sulfurique, dans le butde prévenir 1’acnalgamation 
du zinc qui arrêterait le dégagementde l'hydrogène. » 

Les essaistentés par cette méthode sur du ferrocyanure 
de potassium parfaitement pur ne nous ont pas fournis de 
résultats concordants. Cela n’a rien qui doive nous sur- 
prendre, car 1’action de 1’hydrogène naissant sur 1’acide 
cyanhydrique n’estpas négligeable, ainsi que nous 1’avons 
vudans la première partie de cette thèse. 

Nous avons dosé alors l’azote au moyen delachaux sodée 
et le carbone par un grillage de la matière mélangée d’ acide 
tungstique. Cette dernière analyse a été recommencée un 
grand nombre de fois et malgré tous nos soins nous avons 
toujours obtenu un excès de carbone et d’azote. Nous de- 
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vons ajouter que la dernière analyse faite sur un produit 
deuxfois précipité parTalcool et dor.t les Solutions ont été 
évaporées dans le vide sec sans élévation de température 
nous a fourni un écart moins sensible. 

Le chrome a été dosé à 1’état de sesquioxyde. Pour cela 
on chassait 1’acide cyanhydrique du composé au moyen 
d’acide sulfuriqtie étendu. Onévaporait àsec, on calcinait 
avec de 1’azotate de potasse, on reprenait parTeau et 1’on 
précipitait le chrome à 1’état de chromate de mercure au 
moyen d’une solutidn d’azotate mercureux. Le précipité 
lavé et séché était calcinédansuncreuset de platine et four- 
nissait ainsi tout le chrome à 1’état de sesquioxyde. II faut 
avoirgrand soindans cetteanalysededécomposer toutd’a- 
bord le chromocyanure par 1’acide sulfurique. Si l’on veut 
le trai ter directement dans le creuset de platine par 1’azotate 
de potasse en fusion, il se produit même avec un gramme 
de matièi^e une violente explosion qui déchire le creuset et 
projette les morceaux au loin. 

La potasse a été dosée à 1’état de chlorure double de pla¬ 
tine et de potassium en présence du sesquichlorure de 
chrome en solution alcoolique. II suffit de décomposer le 
chromocyanure par 1'acide chlorhydrique et d’effectuer 
1’analyse comme si l’on opérait sur une solution de chlo¬ 
rure de potassium. Le chlorure chromique ne gêne en 
rien et est entrainé dans les eaux de lavage. 

Nous avons obtenu ainsi les chiffres suivants : 


Cr 

K* 


Az 3 


1 2 3 

13,83 14.40 14.12 

40.42 41.32 41.10 

21.10 20.78 21.16 

24.33 24.07 » 


4 5 calculé. 

14.68 » 14.379 

» b 42.810 

21.30 20.48 19.738 

24.76 23.25 23.051 


Par i’ensemble de ses caracteres, par sa préparation et 
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par son analyse, ce composé se rapproche donc bien du 
ferrocyanure de potassium. 

En adoptantles idées de Gay-Lussac sur les cyanures 
doubles, nous pourrons donc prendre pour formule du 
chromocyanure de potassium Cy 3 Cr, K 2 . 

Chromocyanure de sodium. —Nous avons obtenu ce sei 
cristallisé en faisant réagir une solution de cyanure de so¬ 
dium sur 1’acétate ou le carbonate de protoxyde de chrome 
et en évaporant ensuite dans le vide la liqueur jaune 
ainsi obtenue. 

Sei jaune cristillisant avec plusieurs équivalents d’eau, 
possedant des réactions identiques à celles du chro¬ 
mocyanure de potassium et dont 1’analyse n’a pas en¬ 
core été íaite. 

Chromocyanure de plomb. —La poudre blanche, amor- 
plv\ que l’on obtient en traitant parties équivalentes de 
sous-acétate de plomb en solution et de chromocyanure de 
potassium présente tous les caractères d’un chromocya¬ 
nure. 

Acide chromocyanydrique .—La préparation de 1’acide 
chromocyanhydrique est calquée sur celle dePacide ferro- 
cyanhydrique. Une solution concentréede ce sei dont on a 
chassé Pair au moyen du vide est saturée d’éther, puis mise 
en présence d’acide chlorhydriquè pur dans un flacon exac- 
tementrempli.il se dépose des paillettes blanches mio- 
cées; on filtre rapidement á latrompe, puis on lave ensuite 
à Palcool éthéré. Les cristaux ainsi obtenus donnent avec 
1’eau une solution acide décomposant les carbonates alca- 
lins et fournissant des liquides qui présentent les carac¬ 
tères des chromocyanures. 
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Lapréparation de 1’acide chromocyanhydrique par l’ac- 
tion de ]’hydrogène sulfure sur le chromocyanure de plomb 
tenu en suspension dans l’eau ne nous a pas donné de bons 
résultats. 

L’analyse de 1’acide chromocyanhydrique n’a pas encore 
été faite. Nous espérions pouvoir finir cette étude des 
chromo etdeschromicyanures avantle concours de 1’Ecole, 
rnais le temps nous a fait défaut et nous nousvoyons obli- 
gés à notre regret de présenter des recherches qui ne sont 
pas encore complètement terminées. 
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dissolution de cyanogène. (Ann. ch. (2), t. XXII, p, 132.) 

1824. 

Lassaigne.—Rapport sur un mémoire ayant nour objet la recherche de 
lacide hydrocyanique dans le- corps des animaux empoisonnés par cetie 
substauce. (Ann. ch. (2), t.XXVlI, p. 200.) 

Liebig et íiaj-Lussae. — Analyse du fulminate d’argeut. (Ann. ch. ;2), 
t. XXV, p. 285.) 

Maeaire-Princeps,— Mémoire sur 1’influence des poisons (acide prussique) 
sur les plantes douées de mouvements excitables. (Mémoire de laSoc. 
dephys. de Genève, 16 décembre.) 
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Sérullas. — Nouveau composé d'iode,d’azote et de carbone ou cyanure d'iod*i 
(Ann. ch, (2), t. XXVJI, p. 184.) 

Vanquclin. — Note sur la décomposition spontanée de 1’urée. (Ann. ch. (2), 
t. XXV, p. 423.) 

WfleMer. — Reclierches analytiques sur l’acide cyanique. (Ann. ch. (2), 
t. XXVII, p. 1Ü6.) 

1825. 

Aubert, Pélissier et Gay-Lussac. — Rapport sur les poudres fulminantes, 
pouvant servir d’amorces aux armes à feu (fulminatede mercure). (Ar- 
chives de la direction des poudres et salpétres.) 

Berzélitis. — Cyanure de tantale aveo du cyanure de fer. (Ann. ch. (2), 
t. XXIX, p. 306.) 

II. Braconnot. —Examen d’une matière coloranle bleue particulière à cer- 
taines urines (hydrocyanate de fer). (Ann. ch. (2), t. XXIX, p. 252.) 

Lassaigne. — De 1'action du cyanure d’iode sur 1’économie animale. (Journ. 
ch. méd.. 1° eu., n° 10, p. 447.) 

Ollivicr. — Sur 1’empoisonnement par le cyanure de mercure, (Journ. ch. 
méd., l e an., n° 6.) 

F. Weeliler. — Sur une espèce particulière de combinaisons (cyanure de 
mercure et autres avec le nitrate d’argent). (Ann, ch. (2), t. XXVIII, 
p. 167.) 

1826. 

Feuretet Fassaigne. — Recherchesexpérimentales de 1’acide cyanhydri- 
que dansles cadavres exhumés tfanimaux empoisonnés par catte substance. 
(Journ. ch. méd. et detocic, 2“ aunée, n* 12.) 

Licbig;. — Sur la décomposition du fulminate d’argent, (Ann. ch. (-2), 
t. XXXII, p. 316.) 

I<l. — Sur quelques cyanates. (Ann. ch. ( 2), t. XXXIII, p. 207.) 

Weehlcr. — Discussion sur 1'analyse de 1’acide cyanique. (Ann, ch. (2) 
t. XXXI, p. 334.) 

1827. 

Licbig. — Lettre à Gay-Lussac sur quelques combinaisons particuliêres 
(seis doubles, cyanuves). (Ann. ch. (2), t. XXXV, p. 69.) 

Sérullas. — Cyanure de broma. (Ann. ch. (2), t. XXXlV, p. 100.) 

Iit.— Sur la combinaison du clilore et du cyanogène ou cyanure de chlore, 
(Ann. ch., t. XXXV, p. 291 et 337.) 

Ticdeinaiin et («inclin. — Sur le sulfocyanure de potassium dans la salive 
de rhomme. (Ann. der physih, t. LXXXV, p. 321.) 
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licrzéllns. — Cyanures de palladium. (Ann. Poggenãorff, t. XIII, p. 460.) 

Desfosscs. — Sur la formation du cyanure de potossium. (Journ.de pharm., 
t. XII.) 

liassatgne. — -Note sur un eomposê solide de cyanogène et de soufre à pro- ; 
portions définies (cyanure de soufre). (Ann. ch. (2), t. XXXIX, p. 197.) 

V. Raymoml lils. — De la teintúre deslaines au moyen du bleu de Prusse. 
(Ann. c/i. (2), t.XXXIX, p. 44.) 

Sci-uIIas. — Nouveau fiomposé de chlore.et de cyanogène ou perchloruro de 
cyanogène, acide cyanique. (Ann. ch. (2), t. XXXVIII, p. 370.) 

Wahler. — Sur la formation artiflcielle de 1’urée. (Ann. de Poggend., 
t. XII, p. 253, et Ann. ch. (2', t. XXXVII, p. 330.) 

1829. 

Uauvergnc. — Lettre à Gay-Lussac sur un antidote de 1’acide hydrocya- 
nique (cblore). (Ann. ch. (2), t. XL, p. 334.) 

Kuhlman. — Acide hydrocyanique en contact avec les acides hydrochlorique 
et sulfurique. (Ann. ch. (2), t. XL, p. 441.) 

Lassaignc. — Sur un composé solide de cyanogène et de soufre à proportions 
définies. (Journ. ch. méd., 5 c année, n° 1.) 

Orfila. — De 1’acide hydrocyanique. (Journ. ch. mêã., 5 e ar.née, n° 8.) 

Woelilei*. — Sur le cyanogène. (Poggenãorff, Ann., t. XV, p. 627.) 

1830. 

J.-B. líiimas. — Sur Ia composition de 1’urée. (Ann. ch. (2), t. XLIV, 
p. 273.) 

ChevalUcv et Delescliamps. — Préparation du .cyanure de mercure. 

< (Journ. ch. méd., 6 o année, n° II, p. 35.) 

1’elouze. — Sur la présence du sulfocyanure de calcium dans la semence de 
• moutarde.- (Ann. ch. (2), t. XLIV, p. 215.) 

Pcrsoas et IVonat. — Sur le chíore, comme antidote de 1’acide hydrocya- 

í 'íiique. (Ann. ch. (2), t. XLIII, p. 324.) 

llobiqnet. —Note sur le bleu de Prusse. (Ann. ch. (2), t. XLIV, p. 279.) 

Robiijuct et Routroii-CIiarlard. — Nouvelles expériences sur les amandes 
amères et sur l’huile volatile qu’elles fournissent. (Ann. ch. (2), t. XLIV, 
p. 352.) 

Tilloy. — Préparation de 1’acide hydrocyanique médicinal. (Journ. ch. méd., 
6‘ année, t. XXIV, p. 756.) 

YVocliler. — Sur la décomposition de 1’urée et de 1’acide urique à une tem- 
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pérature élevée. (Ann. der physik, t. XV, p. 619, et Ann. ch. (2), 
t. XL11I, p. 64.) 


1831. 

Itcrzclius. — Cyanure de vanadium. (Ann. der Physik, t. XXII, p. 1, et 
Ann. ch. (2), t. XLVII, p. 364.) 

Caillot. — Sur les combinaisons que forme le cyanure de mercure aveo les 
bromuros des métaux alcalins. (Journal de ph., t. XVII, p.351.) 

Gaj-Lussnc. — Faits pour servir à 1’histoire du bleu de Prusse. (Ann. ch. 
(2), t. XLVI, p. 73.) 

Henry fils ct Plissou. — Recherches sur les matières organiques azotée* 
dites neutres. (Ann. ch. (2), t. XLVI, p.190.) 

Pelouzc. — Sur la transformation de 1'acide hydrocyanique et des cyanures 
en ammoniaque et en acide formique. (Ann. ch.- (2), t. XLVIII, 
p. 395.) 

Wojlilcp ct Licbig. — Recherches sur 1’acide cyanique. (Ann. ch. (2), 
t. XLVI, p. 25.) 


1832. 

Berzclius. — Sur le bleu de Prusse et le cyanoferrure de plomb. ( Poggend . 
Ann., t. XXV, p. 385.) 

Gay-Lussuc. — Observation sur le bleu de Prusse et le cyanoferrure de 
plomb. (Ann. ch. (2), t. LI, p. 370.) 

Gcigur. — Mémoire sur la préparation du cyanure de potassium et les pro- 
duits de sa décomposition par l’eau. (Ann. der pharm. von Geiger, 
, Brandes und Liebig, t. I, p. 44.) 

Parcnt. — Formules et diverses préparations du cyanure de mercure. 
(Journal ph., t. XVIII, p. 515.) 

Woelilcr. — Sur quelques combinaisons de cyanogène. (Poggend. Ann., 
I5d. III, p. 117, et Ann. ch. (2), t. XL1X, p. 20.) 

Woeliiei* ct IJebig. — Sur 1’acide cyanohydrosulfurique. (Ann. ch. (2), 
t. XLIX, p. 25.) 

I.í. — Recherches sur le ralical de 1’acide benzoíque. (Ann. ch. (2), t. LI, 
p. 275 et 292.) 

1833. 


Liubit;'. — Note sur \ 
t LIV, p. 252.) 


nouveau radical analogue au cyanogène. (Ann. ch., 
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1834. 

Boudet.— Surte cyanure de potassimn tònSidéré comma médicament. ( J. de 
ph., t. XX, p. 531.) 

Eiguier. — Préparation du cyanure d’cr. (.7. de ph., t. XX, p. 599.) 

Licbig.—Sur quelques combinaisons de 1’azote.' ( Ann. ch. (2), t. LVI, 
p. 5.) 

Id. — Sur la préparation da 1’éther sulfocyanique. (Ann. der pharmacie, 
t. XI, Heft I.) 

1835. 

Ccnedclla «lc Lconato. — Sur lecyaímrede phospliore. (Journ. de ph., 
t. XXI, p. 683.) 


Figtiier. — Nouvelles observations sur la préparation du cyanure d'or. (/. 
depli., t. XXII, p. 329.) 

A. Kloiin. — Mémoires sur la constitution des urines. (Ann. ch. (2), t. LXI, 
p. 5.) 

H. llose. — Des combinaisons da l’ammoniaque avee les seis anbydres (cyanide 
demercureet d'ammouiaque, (Ann. ch. (2), t. LX1I, p. 324.) 


(*. Ainié. — SurTéther chlorocyanique et le cblorocyanate de méthylèue. (Ann. 
oh. (2), t. LXIV, p. 220, et Comptes rendus, t. IV, p. 297.) 

A. Bineau. _Rechercbes sur les dènsités de vapeur, (Thêse de physique. 

25 octobre, Paris, et Ann. ch. (2), t. LXVIII, p. 416.) 

Knapp. — Sur la formation de 1’acida cyanique par la mélam. (Ann. der 
pharm.,l. XXI, p. 241.) 

Licbig ct Wccliler. — Recberches sur 1’acide urique. (C. r., t. V, p. 71.) 

Id. — Sur la formation de 1’huile d’amandes améres. (Ann. ch. (2), t. LXIV, 
p. 185.) 

Id. — Emploi d’un nouveau mádicament en "placa des eaux distillées de laurier- 
cerue ou d’amandes amères. (Ann. ch. (2), t. LXIV, p. 209.) 

E. Blilion. — Azoture de cyanogène, (C, t. V, p. 7 ( 03.) 

Eelouza. — Note sur la lormule rationnelle de l'acide hippurique. (C. r., 
t. VI, p. 185-187.) 


Moissan. 


33 



— 258 - 


1838. 

A. Bineaii. — Sur quelques combinaisons ammoniacales et sur la rôle que 
joue 1’aramoiiiaque dans les réactions chimiques. (Ánn. ch. (2), t.LXVII, 
p. 231.) 

Dcfeire. — Nouveau procádé pour obtenir le cyanure d’or. ( Journ. de p/i,, 
t. XXIV, p. 27.) 

Liebig. — Sur la constitution des acides organiques. (Ann. ch. (2), i. LXVIII. 
p.5.) 

Liebig et Woehler. — Sur les produits de décomposition de 1’acide urique 
par 1’aoide nitrique. (C. r., t. VI, p. 278.) 

E. IUilion. — Mémoire sur quelques azotures nouveaux et sur 1’état de 1’azote, 
dansplusieurs combinaisons. (Ann. ch. (2), t. LXIX, p. 75.) 

Id. — Azotures de cyanogène et de sulfocyanogène. (C. r., t. VI, p. 353.) 

Pelouze. — Note sur une nouvelle combinaison de cyauogène et de fer. 

. (Ann. ch. (2), t. LXIX, p. 40.) 

Pciouze et Richardson. — Reckerches sur les produits de la dècomposi- 
tion du oyanogène dans l’eau. (C. r., t. VI, p. 187.) 

Itegnault. — Nouvelles recherches sur la décomposition des alcalis orga¬ 
niques. (Ann. ch. (2), t. LXVIII, p. 154.) 

Id. — Action du gaz ammoniac sur le gaz chlorocarbonique. (Ann. ch. (2), 
t. LXIX, p. 180.) 

Pelouze. — Note sur une nouvelle combinaison du cyanogène et du fer, 
(C. r., t. VII, p. 66.) 

Wndilee et Liebig. — Recherches sur la nature de 1’acide urique. (Ann. ch. 
(2), t. LXVIII, p. 225.) 


1839. 

A. Bineuu. — Nouvelles recherches sur les combinaisons ammoniacales. 
(Ann. c/í. (2), t. LXX, p.251.) 

Boutron et Eréiny. — Recherches sur les semences de moutarde noire et 
blanche. (C.r., t. IX, p. 817.) 

Buiisen. — Tension de vapeur du cyanogène liquide. (Poggend. Ann., 
t. XLV1, p. 101.) 

L.-R .Lecanu. — De 1’état sous lequel existe 1’urèe dans l'urine. (Journal 
de pharmacie, p, 133, et Ann. ch. (2), t. LXXIV, p. 90.) 

Rcisct. — Recherches sur quelques cyanoferrures doubles. (C. r., t. IX, 
p. 243.; 
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1840. 

Loiigcliamps. — Note sur la combinaison du cyanure de mercure et du 
chlorure de potassium. (C. )■,, t. XI, p, 360.) 

Robiquet et Bussy. — Notice sur 1’huile volatile de moutarde (C. r., 
t. X, p. 4.) 

1841. 

Bouis. — Sur la transformation de 1’acide urique en acide hippurique sous 
1’inflüence de 1’acide benzoíque. (C. r., t.. XIII, p. 386.) 

Langlois. — Actiou du gaz ammoniac surles charbons ardents; formation de 
cyanbydrate d’ammoniaque, et dégagement d’hydrogène. (C. r., t. Xll, 
p. 253, et Ann. Ch. (3), t. I, p. 111.) 

1842. 

.Pelouze. — Mémoire sur 1’urée et rallantoine. (Ann. Ch. (3), t. VI, p. 65.-) 

1843. 


R.-C. Campbell. — Surles ferrocyanides. (Ann. Ch. (3), t. VIII, p.373.) 
V. Gerdy. — Note sur 1’analyse des cyanures. (C. r.,Ú XVI, p. 25.) 
Jacqnemyas. — Sur la prdparation du bleu de Prusse. (Ann. Ch (3), t, VII, 
p. 295.) 

Zcise. — Sur le produit de 1’action du chlore sur le sulíocyanhydrate d’am- 
' monium. (Ann. Ch. (3), t. IX, p. 121.) 

1844. 

Kalard. — Note sur quelques cyanures métalliqueSi (C. r., t. XIX, p. 9091) 
C. Cterbardt. — Sur les produits de la distillation sècbe des sulfocyanures. 
(C. r., t. XVIII, p. 158.) 

VoelcSíel. — Reclierches sur les produits de la décomposition de 1’acide 
sulfocyanhydrique. (Annalen, t. XLIII, p. 74.) ‘ 

1845. 

Roiiis. — Action du cblore sur le cyanure de mercure en dissolution dans 
l’eau, sous l’influence des rayons solaires (C. r„ t. 21, p. 226 et Ann. 
Ch. (3), t. XX, p. 446.) 



Gerliardt. — Transformation cie l’essence de moutarde enessenoe d’ail. (C. r., 
t. XX, p. 894.) 

A. Laurent. — Sur les combinaisons cyaniquesazotées. (C. r., t. XX, p. 850.) 

Laurent et Cli. (ierliai-dt. — Sur les mellonures. (C. }•., t.XXI, p. 679.) 

1846. 

A. Laurent. — Sur la chlorocyanilide. (C. r., t. 22, p. 695.) 

tJ.-H. Itlontliiers. — Note sur une combinaison du bleu de Prusse et de 
l’ammoniaque. (C. r., t. XXII, p. 435.) 

Acl. Wfirtz. — Note súr la formation de 1'uréthane par 1'action du clilorure 
de oyanoíiène guzeux sur 1'alcool. [C. r., t. XXII, p. 503.) 

1847. 

Hciimk. — Nouvelles recherches sur la créatine. (C. r., t. XXIV, p. 500.) 

•I. Liebi— Présence de la créatine dans la chair musculaire. (C. r, , t. XXI, 
p. 69.) 

Ail. Wflrti. — Mémoire sur les combinaisons du cyanogène. (C. r., t. XXIV, 
p. 436.) 

1848. 

A. Laurent. — Sur les polycyanures. (C.r., t.XXVI, p. 295.) 

E. IHillon. — Mémoire sur le dosage de l’urée. (C. r., t. XXVI, p. 119.) 

L. Posso* et A. BoissUre.— Notice sur la fabrication des cyanures par 
1’azote de l’air. (G. r., t. XXVI, p. 203.) 

Wtirt*. — Note sur l’êiher cyanique et sur le cyanurate de méthylène. (C. r„ 
t. XXVI, p. 368.) 

Id. — Recherches sur les éthers cyaniques et leurs dérivés, (C. r., 
t. XXVII, p. 241.) 

1849. 

Chevreiil. — Note relative à 1'action de la lumière sur le bleu de Prusse ex- 
poséau vide. (C. r., t. XXIX, p. 294.) 

E. Co*e. — Note sur 1’action physiologique du cyanure de potassium. (C. »>,, 
t. XXVIII, p. 780.) 

A. W. Hofmann. — Action des acides sur Ia cyanilide et la dicyanomélani- 
line. (C. r., t. XXVIII, p.543.) 

Woelilcr.— De la préseuce de 1’ullauto'iue dans 1’urine 


3. (C.r-., t. XXIX, p. 9.) 
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1850. 

Cli. Gcvliardt. — Sur la composilion du mellon et des mellonures. (fí. r , 
t. XXX, p. 318.) 

\. I.niiient et Cli. Gerhardt.— Recherches sur de nouvelles combinaisons 
d’amendes amères. (C. r., t. XXX, p. 404.) 

A.Lanrent. — Sur les combinaisons du cyanogène avec 1'hydrogène sulfuré. 
(fí. r.,t. XXX, p.618.) 

Pliiekcr ct Be«i*. — Mémoire sur les axes magnétiqnes des cristaux et leur 
relation avec la forme crislalline et les axes optiques, (Prusstate jaune 
de potasse et prussiate rouge). (Pogg. Annalen, t. LXXXI, p. 115 et t. 
LXXXIÍ, -p. 42.) 

A. Beyiioso. — Note sur plusieurs combinaisons nouvelles de 1’ammoniaque 
avec les cyanoferrures, et en particulier avec le cyanolerrure de nic- 
kel. (Ann. Ch. (3),t. XXX, p. 252 et fí. r., t. XXX, p. 409.) 

Wiehler. — Sur le titane. (Cyanhydrate de chloride de titane. (Ann. Chim, 
et Vhys. (3), t. XXIX, p. 185.) 


Bevtngnini. — Recherches sur 1’hydrure de benzoile nitré. (C. ?•., t. XXXII, 

p. 688.) 

II. Ilouillict. — Mémoire sur le cyanuredouble de potassiumet d’argent et sur 
son rôle dans 1’argenture électro-ohimique. (C. r., t. XXXIII p. 613, et 
Ann. Ch. (3), t. XXXÍV,p. 153.) 

Cloôz ot Cannizzar». — Recherches sur les amides cyaniques. ( C. r., 
t. XXXII, p. 62.) 

Echevurlnt (de Madrid). — Note sur Faetion du chlorure de cyanogène sur 
1’esprit de bois. (C. r., t. XXXII, p. 597.) 

I. Picrrc. — Recherches sur les dilatations (Sulfocyanure de méthyle). (Ann. 

de chimie .) 

Wurtz. — Recherches sur lesurées composées. (C.r., t. XXXII, p. 414.) 

1852. 

Andcrson. — Sur la constitution et sur les produits de décomposition de la 
codéine (sulfocyanhydrate de codéine). (Annalen der chemie und phar- 
macie, nouvelle série, 1.1, p. 341.) 

II. Dcbus. — Surquelques produits de décomposition du hioxysulfocarbonate 

d’éthyleetsur la décomposition spontanée des substances organiques. 
(Annalen, 2 e s., t. VI, p. 253, et Ann. de chimie (3), t. XXXVI, p. 232.) 
V. Dessaitfnes. — Note sur les combinaisons de quelques amides (urée). 
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(. Ann. ch. (4), t. XXXIV, p. 143.). 

Fordos et Gélis. — Note sur 1’analyse commerciale du cyanure de potas- 
sium. (fí. i\, t. XXXV, p. 224.) 

Haidinger. — Mémoire sur les rapports de la couleur intérieure et de la 
couleur superíicielle des corps (cyanure double de platine et de ma- 
gnésium, de platine et de lithium, etc.). ( Sitzungsheriahte der Akaã. 
der Wissenchaften zu Wien, t. VIII, p. 97.) 

A. Baurent —Combinaisons du chlorure, du bromure et de 1’iodure de 
cyauogène avec 1’ammoniaque. (Ann. eh. (3), t. XXXVI, p. 341.) 

1 * 1 . — Sur les combinaisons uriques. (C. r., t. XXXV, p. 629.) 

Blazadc. — Découverte de 1'acide rhodanhydrique dans une ammoniaque du 
commerce. ( C. r., t. XXXV, p. 803.) 

XrfBwlg «‘t Snhweizer. — Sur le stibéthyle(cyanure de stibéthyle).(.ámiiílew, 
t. LXXV, p. 316, et Ann. ch. (3), t. XXXIV, p. 102.) 

A. Reynoso. — Action de l’eau à une haute température, et sous une 

, forte pression, sur les cyanures. (C. »\, t. XXXIV, p. 79õ.) 

De Itiiolz. — Réclamation de priorité à 1’occasion de la communication de 
H. Bouilhet. (C. n, t. XXXIV, p. 248.) 

N. SocolnlC. — Sur 1’existence de la créatinine dans 1’urine de veau. (Ann. 
ch. (3), t. XXXIV, p. 492.) 

G. Staedeler. — Sur 1'acide uroxanique, produit de ddcomposition deTacide 
urique. (Annalen, 2 o série, t. II, p. 286, et t. IV, p. 119, et Ann, oh. (3), 
t. XXXIV, p. 489.) 


1853. 

Bulbo et Hirschbruim. — Sur la sinapine (sulfocyanhydrate). (Annalen, n. 
8., t. VIII, p. 1, et Ann. ch. (3), t. XXXVIII; p. 108.) 

ItisclinST. — Expdrieuces sur la production de l'urée.' (C. r., t. XXXVI, 

P" 875.) 

A. Cahoums. — Recberch.es sur un notivel alcali dérivé de la pipérine (Pipé- 
ridine). (Ann. ch. (3), t. XXXVIII, p.76.) 

A. Dufaii. — Sur quelq les combinaisons du cuivre avec lecyanogène. (Q. r., 
t. XXXVI, p. 1099.) 

Lundolt. — Cyanure de stibméthylium. (Ann. ch. (3), t. XXXVII, p. 66.) 

Licbig-. — Surquelques combinaisons de 1‘urée, et sur une nouvelle méthode • 
de déterminer le chlorure de sodium et 1’urée dans l’urine. (Annalen, 
n. .s., t. IX, p. 289, et Ann. ch.( 3), t; XXXIX, p. 86.) 

Wsii-íz. — Sur les dédoublements des éthers cyaniques. (C.r., t. XXXVII, 

• p. 180.) 
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1854. 

M. Bertlielot et S. <1« Luca. — Productíon artificielle de l’essence demou- 
tarde. ( C. r„ t. XXXIX, p. 746 et Ann. ch. (3), t. XLIV, p. 495.) 

BiselioIT. — Sur la sécrétion de 1’urée considérée comine donnant la me¬ 
sure des métamorphoses des tissus. (Annalen, n. s., t. XII, p. 101, et 
Ann. ch. (3), t. XLI, p. 194.) 

Brame. — Acide cyanhydrique retrpiivé dans un cadavre humain, trois se- 
maines après la mort. (C. r., t, XXXIX, p. 968.) 

Cahoiie.s et Cloii*. — Recherches relatives à 1’action du chlorure de cyano- 
gènesur les bases ammoniacales. (C. r., t. XXXYIII, p. 354.) 

Dcssaigncs. — Recherches sur quelques produits de transformation de Ia 
créaüne. (C. r., t. XXXVIII, p. 839.) 

Limpriciit. — Sur les combinaisons de 1’oxyde de mercure avec 1’allantoíne. 
(Annalen , n.s., t. XII, p. 94.) 

E. Saint-Evre. — Note sur un nouveau sei double à, base de mercure (com- 
binaison de cyanure et d’oxalute deprotoxyde de mercure). (A?m. ch. (3), 
t. XLI, p. 461.) 

Stenhouse. — Sur la rdaction du brome sur 1’acide picrique. ( Annalen, 
t. XV, p.307.) 

A. Steeclte»'. — Recherches sjir 1'hydro.cyanaldine. (C. r., t. XXXIX, p. 55.) 

1(1. — Sur un noUveau corps renfermant les éléments de 1’aldáhyde ammo- 
niaque et de 1’acide prussique. ( Annalen , n. s., t. XV, p. 257.) 

Williamson. —Cyanure de phényle. (Proceedings of the royal Society, t. VII, 
p. 18.) 

A. Wnrta. — Mémoire sur les éthers cyaniques et cyanuriques, et sur la con- 
stitution des amides. (Ann. ch. (3), t. XLII, p. 43.) 

Zlnin. — Sur les urées copulées. ( Journ . für prackt. chcm., t. LXII, 
p. 355.) 


1855. 

O. Beclíinann. — Sur un nouveau seld’urée. (Annalen. n. s., t. XV, p. 367.) 
Bertlielot et S. de 8.uca. — Production artificielle de 1‘essence de moutarde. 
(C. )’., t. XLI, p. 21.) 

Ch. Gerhard. — Sur les mellonures. ( Traitè de Ch. orgemique, t. I, p. 462 
et C. r., t. XL, p. 1205.) 

Id. — Note concernant le nouvel acide cyanique. ( C . r., t. XLI, p. 528.) 
Lleblg. — Sur un nouvel acide cyanique, 1’acide fulminique. (Annalen, n. s., 
t. XIX, p. 282 et C. r., t. XLI, p. 293.) 

Id. — Recherches sur les mellonures. (C. r., t. XL, p. 1077.) 




Icl. — Sur la cõnslitutioh du mellou. ( Annalen , n. s , t. XIX, p. 357.) 

A. Iteynosn.—Action de l'eau à haute température et sous une forte pression 
sur les cyanures et sulfocyanures. (Anu. cá. (3j, t. XLV, p. 107.) 

A. Iticlio. — Action clu chlore sur le sulfocyanure do méthyle. (Ann. ch. (3), 
t. XLIII, p. 295.) 

II. Will. — Recherchessur queiques combinaisons doubles du sulfhydrate de 
sulfocyanure d’allyle. [Ann. ch. (3), t. XLIII, p. 344.) 

1856. 

Itéclisinip. — Extrait d'une thèse sur les substances albuminoides et leur 
transtbrm ition en urée. (Ann. ch. (3), t. XLVIII, p. 348.) 

I«l. — Sur 1’úrée. (Thèse Strasbourg et C. r., t. XLIII, p. 548.) 

Itefthelot et 8. de Luea. — Allyle et éthers allyliques. (Ann. ch. (3), 
t. XLVIII, p. 293.) 

H.-L. Kuir. —Sur la constitution et la nature chimique des hydrogènes com- 
binés (préparàtion et propriétés du sulfocyanure d’éthylène). ( Annalen , 
t.C, p. 219, n. s., t. XXIV.) 

Claus. — Sur queiques combinaisons de sulfocyanogène. (Annalen, t. XC1X, 
p. 48, n. s., t. XXIII.) 

Cloctta. — Sur lexistence de 1’acideurique dans le tissu pulmonaire. (Jour¬ 
nal für praht. chem., t. LXVI, p. 211.) 

GAssniiinn. — Sur la formation du sulfocyanure d’argent cristallisé. (Anna¬ 
len. t. C, p. 76, n. s.,t. XXIV.) 

I, . Ililkeiikanip. —■ Sur deux combinaisons doubles du cyanogène avec le 

cuivre et Tammoniaque. ( Annalen , t. XCV1I, p. 218.) 

Kolhc. — Sur un nouveau mode de formation de 1’hydrure de benzoyle (au 
moyen du cyanure de benzoyle, de 1’acide chlorhydrique etdu zinc). (An¬ 
nalen, t.XCVIII, n. s., t. XXII, p. 344.) 

II. liopp. — Recherches sur les densités, les dilatations et les points d‘ébulli- 

tion de queiques liquides (cyanure de méthyle, de phényle). ^Annalen, 
t. XCVIII, p. 367.) 

A. Levol. — Nouveaux modes d'essai du plomb et de Tantimoine sulfurés 
(au moyen d’uu mélaüge de ferrocyanura et de cyanure de potassium). 
(Ann. Chim. (3), t. XLVI, p. 472.) 

Limin-iclit. — Nouveau mode de transformation du benzomtile. ( Annalen , t. 
XCIX, p. 117, n. s.,t. XXIII .) 

l.ongct. -T- Du sulfocyanure de potassium cOnsidéré comme un des éléments 
normaux coustituants de la salive. (C. r., t. XLII, p. 481.) 

IXatansoii, — Sur deux nouveaux modes de formation de l’ur &e. (Annalen, 

' t. XCVIII, p. 287, n. s.,t. XXI.) 

Pieard. — Sur 1’urée, (Thèse, Sirasbourg et C. r., t. XLIII, p. 548.) 
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1857. 

Becker. — Formatbn artificielle de 1’acide margarique (par 1’aetion de la 
potasse sur le eyanure de cétyle.) ( Annalen , t. CU, n. s., t. XXVI, 
p. 209.) 

A. csahmu-s et Ilofuiana. — Reeherclies sur une nouvelle classe d’alcools 
(eyanure d’allyle, urée allylique, etc..). (Aim . ch. (3), t. L, p. 432.) 

L. ChichkolT. — Sur la constitution rationnelle deTacide fulmiuique. (Ann. 
Ch. (3), t. XLIX, p. 310. 

Gatlois. —Expériences surPurée et les urates. (C. r., t. XL1V, p 734.) 

II. Hlasiwctz.—Transformatiou de 1'acide. urique eu acide myoomélique, 

(Annalen , t. CM, p. 211, n. s., t. XXVII.) 

A. Kékiilc. — Sur la constitution du íulminate de mercure. (Annalen, t. Cl. 
n. s., t. XXV.1 

II. Iíopp. — Reeherclies sur les volumes spéeiflques des combinaisons liquide s 
(§ 16. Combinaions contenant du cyanogène). (Ann. Ch. (3), ..t LI, 
p. 458.) 

Levol. — DeVessaidu minerai d’étain, (au moyen du eyanure de potassium) . 
(Aim. Çh.M t. XLJX, p. 87.) 

Muller.—Reeherche surle cerveau, (préseuce de la eréatine et de 1’acide 
urique. (Annalen, t. C1II, p. 131, n. s.,t.XXVU.) 

Nenbaner. — Sur la dècomposition de 1 acide urique dan3 1’éoonomie. (Ann~ 
c/i. (3), t. XLIX, p. 112, et Annalen, t. XCIX, p, 206.) 

A. Strecker. — Sur une nouvelle base daus le liquide musoulaire (Saroine). 
(Annalen, t Cil, n. s , t XXVI, p. 204.) 

Cli. Tissier. — Note sur la composition d’un nouveau eyanure double d’alu» 
minlum et de fer.(C. r., t. XLV, p. 232.) 

Weltzicn. — Sur la formation de quelques amides et de quelques urées. (An 
nalen, t. C, p. 191, n. s.,t. XXIV.) 

Wurljs. — Notesur l’aeide eaproique. (PnSparation de eyanure d’umyle. (Ann, 
Ch. (3), t. LI, p. 358.) 

1858. 

Sam.Baup. — Sur las eyanuras argsntieo alcàlins. (hnn. Ch., (3) t. LUI, 
p. 462.) 

Beilstein.— Sur, lamurexide. (Annalen, t. CVII, p. 176, n.s., t. XXXÍ.) 

Boetger. — Préparation du prussiate de potasse rouge. (Jahresbericht des 
physikalisehen, Vereins in Frankfurt et R. Ch, app t , 1.1, p, 241.) 

A. Calinurs. —Reeherclies sur les corps isomères (cyanosalicyle). (Ann. Ch. 
(3), t. L1I, p. 189 et 199.) 

Moissan. 3 4 
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A. S. Cooper. — Sur une nouvelle théorie chimique (formules de constitution 
de quelques composés cyaniques). (Ann. Ch. v3), t. LIII, p. 469.) 

Iladow — SurPaction des agents oxydants sur les sulfocyanures. ( Journal of 
the Chemical Soo., vol. XI, n°XLII,p. 174.) 

A. W. llofniann. — Recherches sur les bases phosphorées urées mixtes íl 
azote et phosphore. (C. r., t. XLVII, p. 1014.) 

Id. — Sur un nouveau mode deformation de la triéthylamine. (Ann. Ch. (3), 
t.LII, p. 502.) 

Iil. — Transformation desdiamides. Cyanate et sulfocyanure dephényle. (C. r., 
t. XLVII, p. 422 et 4»». Ch. (3), t. LIV, u. 200.) 

A. Kékiilc. -+- Sur la constitution du fulminate de mercure. ( Annalen , t. CV, 
p. 279, n. s.,t. XXIX.) 

Em. Kopp. — De lapréparation de la murexide et de son emploi comme ma- 
tière colorante. (fi. Ch. app., t. I, p. 79.) 

Langlois. — Sur la formation du cyanogène. (Ann. Ch. (3), t. LII, p. 326.) 

Leconte. — Procédé de dosagede 1’urée par rbyperchlorite de soude, (C. r., 
t. XLVII, p. 237.) 

Licbig. — Sur 1’oxalane’. ( Annalen CVIII, p. 126, n. s., t. XXXII.) 

Id. — Sur la crêatinioe et 1’acide cyanurique de 1’urine de chien. ( Annalen , 
t. CVIII, p. 354, n. s., t. XXXII.) 

Nottllner. — Sur la préparation du prussiate de potasse. (Annalen, CVIII, 
p, 8, n. s., t. XXXII.) 

Ch. Ozanain. — Note sur les propriétés anesthésiques de 1’acide cyanhydrique, 
et sur 1’oxygène comme antidote de ce corps, ( C. r., t. XLVII, p. 483.) 

L.Possoz. — Observation sur certaines différences d’action entre la potasse 
et la soude, à 1'égarJ de diverses matières organiques dans la produc- 
tion des cyanutces. (C. r., t. XLVII, p. 210 et p. 648, et Ann. c/t. (3), 
t. Lvl p. 301.) 

A Rosing et I.- Chichlioff. — Note sur 1’action du cyanbydrate d’ammo- 
niaque sur 1’alloxane. (C. r., t. XLVI. p. 104.) 

't. Ronssin. — Note sur un nouveau mode de production du cyanogène. 

(C . r., t. XLVII, p. 875.) 

Id. — Sur un nouveau cas de production des cyanures. (R. Ch., app. 
t. I, p. 100 ) 

Schcrer. — Présence de la xanthine dans 1'économie comme élément normal; 
identité de la. sarcine et de 1’hypoxanthine. ( Annalen , CVII, p. 314, n. s., 
t. XXXI.) 

Sehlagdenhauffcn. — Présence de 1’acide sulfocyauhydrique dans les pro. 
duits de 1'épuration dugaz. ( R. Ch. app., 1.1, p. 100.) 

Id. — Note - sur la.décomposition du cyanure de mercure par les iodures de 
méthyle, d'éthyle et d'amyle. (C. r., t. XLVII, p. 740.) 

A. Strcckcr. — Sur la sarcine. ( Annalen der chemie und pharmacie, t. CVIII, 
p. 129, n. s., t. XXXII.) 
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Id. — Sur la transformation cie la guanine en xanthine. ( Annalen, t. CVIII, 
p. 141, n. s., t. XXXII.) 

Cli. de Tlianii. — Sur le platinocyauure d’èthyle. (Annalen CVII, p. 315, 
n. s., t. XXXI.) 

Tiittle. — Préparation de 1’éthylamine à 1’aide de ,1’urée. ( Annalen , t. Cl, 
p. 283, n. s., t. XXV.) 

Vogei et Reiscliaiicr. — Sur la présence de 1’hydrogène sulfure et de l’a- 
cide cyanhydrique dans la fumée de tabac, (R. Gh. app., t. I, p. 99) 

Vcll/.icn. — Préparalion de 1’acide cyanique et de 1’aiumélide avec 1’urée. 
(Annalen, t. CVU, p. 219, n. s., t. XXXI.) 


1859. 

Ed. Becqucvet. — Recherehes sur divers effets lumiueux qui résultent de 
1’action de la lumière sur les eorps. (Composition de la lumière émise par 
les platino-oyanures). (Ann. Oh. (3), t. LVII, p. 40 et p. 104.) 

R. Buettger — Transformation du ferroeyanure de potassium en ferricyanure. 
(Journal prakt., t. LXXVI, p. 238.) 

Buignet. — Surun uouveau procédé de dosage de 1’acide prussique des cya- 
nures. (Journal de pharmaoie et ohimie, t. XXXV, p. 168.) 

A. Ilabich et H. Limpidclit. — Sur les produits de décomposition de 1'éther 
oyauique et sur 1’acide biéthylcyanurique. ( Annalen , t. CIX, p, 101, n. s. t 
t. XXXIII.) 

V, Hall. — Recberohes sur les sulfocyanures et le cyanate de napbtyle. 

(Philosophical Magazine, t XVII, p. 304) 

Ilalnia, txrand, líiilialde et GaucUcron. — Des conditions physiques et 
chimiques qui doivent présider à la composition de tout fébrifuge succé- 
daué du sulfate de quinine, et en particulier du cyanoferrure de sodium 
et de salicine. (C. r., t. XLVIII, p. 259.) 

O Hessc, — Note sur une combinaison de cyanure de mercure avec 1’acétoni- 
trile. (Annalen, t. CX, p. 202, n. s., t. XXXIV.) 

II. HIasiweti. — Action réductive du oyanure de potassium sur 1'acide pi- 
crique. (Annalen CX, p. 289, n. s., t. XXXIV.) 

Id. — Action de 1’iodoforme sur le sulfocyanure de potassium. (Annalen, 
t. CXII, p. 184, n.s., t. XXXVI.) 

E. C. Le Voir. — Production de. cyanogène par Ia combustion du gaz de 
1’éclairage. (Journalprakt., t. LXXVI, p. 445.) 

W. Lickc. - Sur le cyanure d’all?le. ( Annalen, t. CXII, p. 316, n. s., t. XXXVI. 

Limpriclit. — Sur un nouveau dérivé de 1’acide urique, l’oxalantine. [An¬ 
nalen, t. CXI, p. 133, n. s., t. XXXV.) 

A. Leewentlial. — Sur le ferroeyanure cVdtain, (Journal prakt., t. LXXVII, 
p. 321.) 
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Nachboiir. — Sur le corps appelé cyanoforme. ( Annalen, t. CX, p, 303, n. 
t. XXXIV.) 

1'oiscnille et Goblcy —, Recherolies sur 1'urée. ( C. r., t. XLIX, p. 164.) 

Itamniclsborg — Sur la forme et la composition des cyanures doubles de 
potassium. (Fogg. Annalen, t. CVI, p. 491.) 

I 1 ', Rciiulel. — Nouveau mode de production du ferricyauure de potassium. 
{Journal prakt., t. LXXV1, p. 342.) 

Sclierer. — Sur 1’existenee de l’hypoxanthine,de.la xanthine et de la guanine 
dans 1’organisme. (Annalen, t. CXII, p. 257, n. s., t. XXXVI.) 

Sclilagriciiliauircn. — Note sur la production des éthers sulfocyanhydriques. 
(Inn. ch. (3), t. LV1, p. 297, et C. /?., t. XLVIII, p. 228.) 

Id. — Note sur 1’action des iodures de mélyle, d’éthyle et d’amyle sur quel- 
ques cyanures. (C. r., t. XLVIII; p. 228.) 

II. Schwancrt.—Sur quelques dérivés de 1’acide hippurique.(d««afe'w,t. CXII, 
p. 59, n.s., t. XXXVI.) 

4*. Stacilcler. — Sur la présence de l’urée dans l’organe des plagiostomes. 
(Journal prakt,, t. LXXVI, p, 58.) 

ld. — Sur la xanthine. (Annalen, t. 0X1, p. 28.) 

Ch. Tissier. — Cyanure double d'a!uminium et de fer. (Journal deph. et de 
ch., Fèvrier.) 

V. 'Vashler. — Note sur le séléniocyanure d’allyle. (Annalen, t. C1X, p. 125.) 

Wuvtz.— Présence de 1’urée dans ie chyle et dans la lymphe. (C. r., t. XLIX, 

■ p. 52.) 

1800. 

A.d. Biieyer. — Sur la nature de 1‘acide allophanique. (Annalen, t, CXIV, 
p. 156, n. s„ t. XXXV11I.) 

Itcilstei».—Note relalive àllaction du perchlorure de phosphore sur l’a- 
cide cyanurique. (Annalen, t. CXVI, p 357, n. s., t. XL.) 

II, Ciiron. - Sur la cémentution du fur par le cyanogène. (Ann. ch. (3), 
t. LX, p. 210.) 

L.. ChichkoíF. — Sur Ia formule rationnelle de 1’acide fulminique. (C.r, 
t. LI, p 99.) 

C^udnuwiCK. —Sur les plntino-cyanures de cérium et de lauthane. (Journ. 
piaítU. LXXX, p. 16.) 

Uiehl. — Aetion de 1’hyposulfite de soucíe sur le sulfate de chaux et sur les 
ferroeyanures et les ferricyanures. (Jahresbericht der physUealischen 
Vernins zu Frankfurt 1859 et Jourr^ã pvackt, t. I.XXIX, p, 430.) 

kriets et I.eibius. — Sur les combinaisons du cyanogène avec les acides 
amidfs. (Annalen, t. CX11I, p. 332, n. s. t. XXXVII.) 

lla«t«w. — Sur la eonifosition des plotini-cvar ures. (Chemical Neu-s, mars, , 
p. 183.) 
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Hcintz. — Décomposition spontaliée cie 1'ajloxauc. ( Pogg. Ann&den, t. CXI, 
p. 433, et t. CXII, p. 79.) 

A. W. Ilofnmnn. — Recherches sur les polyammoniaques et remarques sur 
les urées. (Proceedings of the Royal Society, t. X, p. 598.) 

Keinliold HoITinaiin. — 'Sur la fabrication du prussiate jaune. (Anua* 
len , t. CXIII, p. 81.) 

Kjptc et Negei*. — Sur qnelques nouveaux composés séléniocyanltydriques. 
(Annalen, t. CXV, p. 207, n.s., t. XXXIX.) 

Langlois. — Action de 1’iode sur une solution concentrée de cyanure de | otas- 
sium. Produotion instantanée de crislaux d'iodo-oyonure de potassium; 
C. r., t. Ll,p. 29.) 

Ucbig. — Oxamido par 1'eau et le cyanogène en présence de 1’aldéhyde. (Anna- 
hn, t. CXIII, p. 1, n. s. t. XXXVII.) 

Icl. — Sur la transformation du cyanogène en oxamide. ( Annalen, t. CXIII, 
p. 216, n. s., t. XXXVII.) 

ülargiierittc ct «le Soiirdcvnl, — Sur la cyanuration du baryum et la pro¬ 
duotion de rammoniaque aveo 1’azote de l’air. (C. r., t. I., p. 1100.) 

Míllon. — Sur le sulfooyanbydrate d'ammoniaque. ( R . ch. app., t, II, 
p. 395.) 

Nylander. — Seis doubles fermés par le cyanure de mercure. ( Journal pvakt, 
t. LXX1X, p. 379.) 

Cli. Oppcrnianii. — Préparation du cyanure de zinc. ( Journ. de phavm. et 
de chitnie, 3» série, t. XXXVIII, p. 321.) 

Otto. — Action du chlore sur le cyanure dMthyle. (Annalen, t. CXV1. p. 191, 
n. s. t. XL.) 

Á. Ilcimami ct C. Ca rins. — Sur 1’acide ferro-cyanhydrique. (Annalen, 
t. CXIII, p. 39, n. s., t. XXXVII.) 

Slax. Simpson. — Sur le cyanure d’éthylèneet lacide succiiique. (Procee¬ 
dings of the Royal Soe., t. X, p. 571.) 

Sfacdclcr. — Procédé pour l’extraction de la xanthine et des corps analo- 
gues eles organes des animaux. ( Annalen , t. CXVI, p. 102.) 

A. Slrc«*kcr. — Sur la déoomposition de l’alloxane sous 1’influence des cya- 
ntiros. (Annalen, t. CXIII. p. 47, n. s., t. XXXVII.) 

1861. 

Andrewp et Tait, — Sur 1’action des décharges électriques sur le cyanogène. 
(Annoles eh. (3), t. LXIÍ, p. 110.) 

A. Baejer. ■—Paits pour servirá 1’histoire du groupe de 1'acide urique. 
iAnnalen, t. CX1X, p. 126, n. s. t. XLIII.) 

lteetlielot. — Fomation de 1’acide oxalique par 1'oxydation des cy r anures. 
(Ann. ch. (3), t. LXI, p. 458.) 
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C. Itrodie. — Note sur l’oxydationet la désoxydationdu peroxyded’hydrogène. 
(Proceedings of theRoyal Soc., t. XI, p.442.) 

Davanne. — Dangers que présentè le cyanure de potassium. ( R. ch. app., 
t. 111, p. 18?.) 

fed. Davy. — Sur quelques applications du ferro-cyanure de potassium à l’a- 
nalyse. ( Chemical News, j>. 274, mars.) 

Dolfus. — Sur 1’isopurpurate de potasse. (R. ch. app.. t. IIÍ, p. 280.) 

Gélis. — Procédé de fabrication desoyanures et des prussiates. (R. ch. app., 

t. m, P . i4fi.) 

Iliirry IVapier Oraper. — Action de la lumière sur le composé de ferrocya- 
nidedefer et d’oxalale d’ammoniaque. (Ríp. ch. app., t. III, p. 404.) 

Hofinann. — Sulloeyanate de phényle, d’éthyle, d’allyle, etc. (Ann. ch. (3) 
t. LXII, p. 424.) 

Id. — Dieyanure et disulfoeyanate d’éthylène-hexéthyl-diphosphonium. {Ann, 
ch. (3), t. LX1II, p. 308.) 

Id. — Combinaisons parabaniques. (C. r., t. LI1, p. 1059.) 

Id. — Action du cyanate d’áthyle sur l'ur4e. (C. r., t. L1I, p. 1011.) 

Eanglois. — De la production du chlorure et du bromure de cyanogène. 
(Ann. c/i.*(3), t. LXI, p. 480.) 

Carey I.ea. — Sur la préparation de 1'urée artiíicielle au moyen du prussiate 
de potasse. (Silliman's American journal, septembre, et R. ch. app., 
t. III, p. 439.) 

Linneinann. — Sur le sulfure de cyanogène. (Annalen, t. CXX, p. 36, n. s. 
t. XLIV.) 

I.oebc.. — Paits pour servir à l’histoire de la créatinine, (Journal pralct, 
t. LXXXII, p. 170.) 

Margucrittc et de Soiirdcval, — Emploi du cyanure de baryum ppur la 
cémentation du fer. ( C. r.. t. LII, p. 683.) 

Martins. — Sur quelques cyanuresdes métaux du platine. (Annalen, t. OXVII, 
p. 257.) 

E. IMillon. — Acide prussique et métamorphose paracyanique. ( C. r., t. LIII, 

- p, 842, et Rép. ch. app., t. III, p. 460.) 

Nenbaner. — Sur la crèatinine. ( Annalen , t. CXIX, p. 27, n. s. t. XLIII.) 

0{>i>enlicii»i. — Sur les réactions du nitroprussiate de soude. ( Cheminal 
News, p. 21, janvier.) 

Max. Sinipsoit. — Synthèse des acides succinique et pyrotartrique (au moyen 
des cyanures d’éth,ylèno et de propylène). ( Proceedings of lhe Royal 
Soc., i. XI, p 190.) 

Ad. Stieclier. — Etude sur la guanine. ( C. r., t. LII,p, 1210.) 

Id. Transformation de 1’acide parabanique en cholestrophane. (C. r., t. LII, 

, p. 1269.) 

Id. — Recherches sur les relations chimiques qui existent entre la guanine, la 
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xanthine, la théobromine, la eaféine et la créatinine. (Annalen, 
t. CXVIII, p. 151, n. s. t. XLII.) 

Volhard. —Reeherches sur les urées des ammoniaques diatomiques. (C. »\, 
t. LII, p. 664.) 


1,862. 

IV. Clark. — Préparation industrielle des cyanuren alcalins. ( Polytechnisches 
Centralblalt, p. 411 et R. ch. app., t. IV, p. 166.) 

E. Davy. — SurPemploi du cyanurejaune dans les analyses par les liqueurs 
titrées. (PhilosiphicalMagazine (4), t. XXI, p. 214.) 

C. Finckli. — Sur le biuret. ( Annalen , t, CXXIV, p. 331, n. s., t. XLVIII.) 

Flajolot. — Nouvelle méthode de closage du ouivre et essaidu ferrocyanure de 
potassiuui. (Ann, des mines , p. 313, octobre.) 

Fleury. — Sur une transformation de 1’urée. (C. r., t. L1V, p. 519, et Rép., 
ch. pure, t. IV, p. 155.) 

Garrod. — Recherche de 1’acide urique dans le sérum. (Ii. Ch. app., t. 1 V 
P . 397.) 

Gélis. — Fabrioation du prussiate de potasse (deuxième partie). (R. Ch., 
t. XL, p. 370.) 

Graham. — Préparation des substance3 eolloídes par la dialyse. (Ferrocya¬ 
nure de cuivre. Bleu de Prusse neutre. Ferrocyanure de fer.) (Ann. Ch., 
(3) t. LXV, p. 180.) 

J. Haag. — Sur le cyanodiamide et une nouvelle base qui en dérive. ( Anna¬ 
len, , t. CXXII, p. 22, n. s.,t. XLVI.) 

Ilennelierg, Stohmann et Itantenbcrg. — Sur le dosage de l'acide hip- 
purique, de 1’urée, etc.,dans 1'urine des herbivores. ( Annalen, t. CXXIV 
p. 181, n. s., t.XLVIII.) 

Hlasiwctz.—Sur quolques combinaisons de 1’acide xanthique. ( Annalen, 
t. CXXII, p. 87, n. s , t. XLVI.) 

Hofmann. — Actiou du cyanate d'éthyle sur la diéthylamine et la triéthyla- 
mine. (C. t. LIV, p. 258.) 

Huebncr. —Sur le cyanure d’acétyle. (Annalen, t. CXXIV, p. 315, n. s., 
t. XLVIII.) 

Hiiscmann. — Faits pour servir à 1’histoire du sulfocyanure d’ammoniumet 
des urées. (Annalen, t. CXX’11, p. 64, n. s.,t. XLVII.) 

Jeanjeaii. — Note sur les urées sulfurées. (<7. r„ t. LV, p. 330.). 

O. Mendlus' — Sur une nouvelle métamorphose des nitriles. (Annalen, 
t. CXXI, p. 129, n.s., t. XLV.) 

H. Rose. — Dosage du cyanogène. (Pogg. Ann., t. CXV, p. 494 et 557.) 

Schutzenbergcr. — Mémoire sur 1’acétate de cyanogène. (C. )•., t. LIV, 
p. 154.) 
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■‘■trcclícr, — Sur une oiydation remarquible produte par 1’alloxane. (Anna 
len, t. CXXiri, p. 363, n. s„ t. XLVlI.) 

6c#i'ges Ville. — Action de 1'urée et de 1’éthylurée sur la végátation. (C. r. t 
t. LV, p.32.) 

Woufor. — Sur un cyanurecomplexe de fer, de cuivré et da potassium. ( Jour¬ 
nal of thc. Chemical Society, t, XV. p. 357.) 

Wiirtz. — Note sur lesuréescomposées. (R. Ch., p. t. IV, p. 199.) 

1363. 


Ad. Baeyer. — Recherches sur les dérivés uriques. ( Annalen, t, CXXVII, 
p. 1 et 199 et n. s., t. LI.) 

Berthelot et l*éan <Ie .Saint-Gillcs. — Action du cyanogène sur 1'aldé- 
liyde. ( C. t. LVI, p. 1171 et Ann. Ch. (4), t. I, p. 382.) 

Itranii. — Action du sulfocyanure de potassium sur les combinaisons dumo- 
lybdène et recherche decemétal. (Journal praht., t. LXXXIX, p. 125.) 

IS. C. Itrodie. — Sur 1’oxydation et. la désoxydation effectuèes parles per- 
oxydes alcalins sur le ferro et sur le ferricyanure de potassium. ( Journal 

„ of Chemical Society (deuxième série), t. I, p. 316.) 

Clèvc. — Sur quelqucscombinaisons du sultocyanure de mercure avec d’au- 
tres sulfocyaoures. ( Oefvers of Alcad Foerhandl, t, XX, p. 9 et S. Ch., 
t. II, p. 37. ) 

Davannc et Girard. — Action du sulfocyanure d’ammonium sur le com 

. . posé d’albumine et d’argent. (R. Ch. app., t. V, p. 115.) 

Enz. — Sur la quantité d’acide cyanliydrique qu’on peut obtenir des noyaux 
de prunier. (Wittsteirís Vierteljahr, t. XII,p. 57.) 

Flcck. — Procédé de fabrication des cyanures et des prussiales. (Polytcch- 
nisches Centralblatt, p. 717.) 

Eroeltde. — Action de 1’hyposulflte de soude sur les cyanures à chaud. 
(Poyg. Ann., t. CX1X, p. 317.) 

Bence Joncs. — Sur la présence de laxanthine dans 1’urjne. (Chemical So¬ 
ciety, t. XV, p. 78 ) 

I‘\ Kiihlniann Bis. — Note sur quelques seis organiques de tballium: urate, 
cyanures, cyanate. (Ann. Ch. (3), t. LXVII, p. 431.) 

A. I.aniy.— Cyanure de thallium, (Ann. Ch. (3), t. LXVII,p. 407,y 

Meynier. — Emploi du sullbcyanhydrate d’ammoniaque. (Ii. Ch. app. t. V, 
p. 48.) 

E. Ilillon. — Préparation du sulfocyanure d’ammouium. (R. Ch. ayp., t. V, 
p. 326.) 

Murpliy. — Sur la recherche toxycologique de 1‘acide cyanhydrique. (Witt- 
steiris Vierteljarlu, t. XII, p. 11o.) 

Poeiisgcn. — Sur la cyano-carbamide et sur 1’acide dicyânique. (Annalen, 
t. CXXVI1I, p. 339, n. s., t. LII.) 
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Reinecke. —Sur le snlfo-cyanure de chromammoniura et ses 
(Annalen, t. CXXIV, ji. 103, n. s., t. L.) 

Reynolds et lluwson. — Préparation du sulfocyanure d'ammomum et de 
potassium. ( Polytechmsches Cenlralblatt, p. 1446 ) 

Roussin. — Action de la lumière sur le nitroprussiate de soude. (li. Ch., 
app. t. V,p. 478. 

Sclinfnrik. — Sur 1’acide ferricyanhydrique et sur le nitroprussiate de soude. 
(Journalprakt., t. XC, p. 18.) 

E.Sell. — Sur quelques composés de la série toluique. (Annalen, t. CXXVI, 
p. 153, n. s., t. L.) 

Ma\. Sinipson. —Sur Ies acides qu'on peut dériver des cyanures des radi- 
caux oxygénés, des álcoois diatomiques et triatomiques. (Procedmgt, 
t, XIII, p. 44 et Ártni Ch. (4), t. 11, p, 484.) 

Zabelin. — Détirminationde 1'acide urique dans les urines. ( Annalen, 1863, 
supplém., t., II, p. 313.) 


A. Haeyor. — Recherohes sur le groupe urique. (Annalen , t. CXXX, p. 129 e% 
t. CXXXI, p. 291.) 

C. I>. Rvaiiit. — Nitrocyanure de cobalt. ( Journal prakt., t. XCI, p. 107.) 

Russy et Uuignet. — Recherches sur 1’acide cyanhydrique. (Ann. Ch. (4), 
t. III, p. 232 et C. ii., t.LVIIl, p. 788 etp. 841.) 

Caliours. — Action du cyanure do potassium sur le cblorobenzol. (Ann. Ch., 
(4), t. III, p. 435.) 

Clève — Sur quelques combinaisons du sulfocyanure d'or. (Oefversof altad. 
Foerhandl, t. XX, p. 233 et Journal prakt., t. XC1V, p. 14.) 

A. Diipré. — Sur le travail mécanique et ses transformations (Cyanogène). 
(Ann. Ch. (4), t. I, p. 200.) 

Erleunieyer.— Sur 1’iodocyanamylène, (Zeitschrift fur chtmie undpharm., 
t. VI, p. 345 et Ann. Ch. (4), t. II, p. 492.) 

Falsley. — Action de 1’hydrogène sur les polycyanures organiques. (Chemi¬ 
cal Society, p. 362, octobre.) 

C. Fiiick. _Sur les produits de décomposition du thionurate d’ammonia- 

que. (Annalen, t. CXXXII, p.298, décembre.) 

Hardy. — Décomposition de l’acide urique par le brome et action de la 
clialeur sur 1'alloxane. (Ann. Ch. (4), t. II, p. 372.) 

Heintz. — Sur le dosage de 1’acide urique dans les urines. ( Annalen , 
t. CXXX, p. 179, n. s.,t. LIV.) 

Hlasiwct/. et Grasbiiwskl. — Sur 1’action de 1'éther oxalique dans l’urée. 
(Jenasché Zeitschreift, etc. 1.1, p. 4 et p. 494.) 

Huebner. — Sur le bromure de cyanacétyle et le cyanure de bromacétyle. 
(Annalen, t. CXXXI, p. 66, n. s., t. LV.) 

Moissan. 35 




•Vaequemin. — Préparation dij cyanure cTammonium. (Buli, Société in~ 
dustrielle deMulhouse, mars 1864.) 

A. Kiiop. — Sur upe cpmhinaison da cyanaraide et d’aldéhyde. (Annalen 
t. CXXX, p. 253, n. s., t. LV.) 

A, Laileinand. — Note sur les cyanures da ouivra et quelques-unes de leurs 
combinaisons. (C. R., t. LVIII, p. 750.) 

H. .tlaly. — Sur les urates d’ammouiaque. (Journal prakt., t. XC1I, p, 10.) 

lUueller. — Sur une nouvelle manière de formerles acides malonjque et suc- 
cinique, (S. Ch , t, I, p. 167.) 

- Miillci'. — Sur une substance rouge qui seforme par l’action du cyanure de 
potassiuru sur 1’éther chloracétique. (Zeiischrift für chemie imã phar » 
macie, p. 382,) 

Nehrliane ctllftliucr. — Sur le oyanure de phosphore. (Annalen, t, CXXXII, 
p. 277.) 

Otto. —Action du chlore sur le cyanure d'éthyle. (Annalen, t. CXXXII, 

p. 181.) 

Id. — Aotion de 1'amalgame de sodium sur 1’acide hippurique. ( Annalen, 
t. XXXII, p. 271.) 

Pelonze et Cahours. — Recherches sur les pétroles d’Amérique (composés 
cyanés). (Ann. ch. (4). t. I, p. 5.) 

Kchaller. — Sur la préparation du ferricyanure d’ammonium. (Bulletin de 
la Société industrielle de Mulhouse, p. 78, février.) 

Id. — Préparation du ferricyanure double d’amtnoniaque et de potassium. 
(S. ch.,t. II, p. 93.) 

Strcclíer et Iteineck. — Sur quelques dérivés de 1’allantolne et de 1'acide 
urique. ( Annalen , t. CXXXI, p. 119, n. s., t. LV.) 

Wellzicn. — Sur le oyanurate d’urée. ( Annalen , t. CXXXII, p. 219, novem- 
bre.) 

Id. — Sur la formation du cyanogène et 1’action de l'ammoniaque sur le cliar- 
bon rouge. (Annalen , t. CXXXII, p. 224.) 

Id. — Transformation dela cyamélide en acide cyauique. ( Annalen , t, CXXXII, 
p. 224, novembre.) 

Wurtz. — Cyanate d’amylène. (Ann. ch, (4), t. III, p. 151.) 


Alnien. — Sur la présence da la xantbine dans le foie. (Journ. prakt., 
t. XCV1, p. 98.) 

Berthelot. — Recherches da termochimie. (Ann. ch. (4), t. VI, p. 427.) 

Ur iiii. — Sur une nouvelle réaction de 1’acide cyanhydrique. (Zeitschrift für 
analyt. chemie, t. III, p. 464.) 

W. SE. Cliiien. — Sur les sulfocyanures métalliques. (Jowm. prakt, t. XCVI, 




K. Dftrr. — Sur la préseneede la xanthine dans 1’urina. (Annalen, t.CXXXIV, 
p. 45, n. s„ t. LVIII.) 

Finck, — Action du cyannrede potassium surVacide chrysammique. (Anna- 
len, t.CXXXIV, p. 229.) 

II. Gal. — Rechercheá sur les dthers cyaniques. (C. r. , t. LXI, p, 527 et 
Soc. ch., t. VI.) 

H. — Etude de qiíelques nouvelles combinaisons formèes par l’aeide cyánhy- 
driqué.fC. r., t. LXI, p. 643et Soo. o/t., t. IV, p.431.) 

A. Gatitier. — Sur une combinaison d’acid'e cyanhydrique et d'acide iodhy- 
drique. (C. r., t. LXI, p. 380 et Bulletin Soc. ch., t. IV, p. 88.) 

W. Hciniz. — Sur un dárivé éthylé de 1'hydanto'ine et sar la formation des 
1’acide hydantoíque à 1’aide du glycocolle, (Action de l'urée sur 1’éthyl- 
glycoeolle. (Annalen, t.CXXXIII, p. 65, n. s. t. LVIL) 

lí 1 ' Hirsehsprung. — Sur la cristallisation de l’ure'e à la surface de la peau. 
(Journ. de Phar. et de chim., t. II, p. 247.) 

Illasiwctz—Action de 1’éther oxalique sur l’urèe. (Annalen, t. CXXXIV, 
p. 115, n. s„ t. LVIII.) 

A. LaHcnianil. — Sur le cyanure da ouivre ammoniacal. (C, r., t. LX, 
p. 1142,) 

UinprüHít. —Créatine dans les liquides musculaires. (Annalen, t. CXXXIII 
p. 293, n. s„ t. LVIL) 

Marelcor. — Action dé 1’acide azoteux sur la créatine. Annalen, t. CXXXIII, 
p. 305, n. s. t. LVlf.) 

A. Morreu. — De Ia flamma du gaz cyanogène. (Ann. ch. (4), t. IV, 
p. 305.) 

Pfaundlcr et Oppcnlieiin. — Action du cyanure de potassium sur 1’acide 
dinitrophénique. (Soo. ch., t. IV, p. 99.) 

Ilantenbcrgf. — Sur le dosage de 1’urée et do ràminoniaqua dans l’urina, 
(Annalen, t. CXXXIII, p. 55, n. s., t. LVII.) 

Rheineek. — Sur 1’action du sodium sur 1’allantoíne. (Aiinolen, t. CXXXIII, 
p. 219, ii, s., t. LVIII.) 

Rcinecke et Iíeilsteiii. — Sur les combinaisons cyaniques des aldéhydas 
aromatiques. (Zeitschrifl für chemie, t. I, p. 464.) 

<í. Salct. — Sur lá formule du çhlorure de cyanogène liquide. (C. r., t. LX, 
p. 535.) 

Alex. Saytíeeff. — Action du cyanate de potasse sur 1’dtlier monochloracé- 
tique. ( C. r„ t. LX, p, 671.) 

H. Sehlff e(E. Rechi. — Sur le cyanure de cuivre ammoniacal. (C. r,, 

t. LX, p. 33.) 

Welt/.icn. — Trãnsformation du ferricyanure rouge d« potasiium «ra f«rro- 
cyanure jaune. (Annalen, t. CXXXV1, p. 166.) 




Barock . — Préparation clu sulfocyanure de potassium. (Chem. News, sep- 
tembre, p. 109.) 

A. Baeycr. — Sur rallantoine et l'acide hydantolque. (Annalen, t. GXXXVT, 
p. 276.) . 

Berthelot. — Oxycyanure de cuprosacétyle. (Ann. ch. (4), t. IX, p. 391.) 

Blovani. — Sur la réduction de 1’oxyde d’étain par le cyanure de potassium. 
(Chem. soc., t. III, p. 97, 2° s.) 

Boussingnult. — Dosage de 1’acide cyanhydrique ilans les kirschs. (Ann. 
ch. (4), t. VIII, p. 235.) 

H. Gal. — Recherches sur les éthers cyaniques. (C. r., t. LXIII, p. 888 et 
Soc. ch., t. VI, p. 435.) 

A. (iauiicr. — Action des composés acides chlorés, bromés, iodés et sul¬ 
fures sur los éthers éthyl et méthylcyanhydriques. (C. r., t. LXIII, 
p. 920.) 

ld. — Sur la préparation des chlorures de cyánogène. (S. ch., t. V, p. 403.) 

Ilatlow. — Sur les nitroprussiates, leur composition et leur préparation, 
(Chem. Netos, t. XIII, p. 247, mai.) 

Heintz. — Sur les éthers sulfocyaniques. (Annalen, t. CXXXXI, p.223.) 

Ilcintzcl. — Sur 1’acide malonique et barbiturique. (Annalen, t. CXXXXI, 
p. 129, n. s. t. LXIII, aoflt.) 

O. Hermes. — Recherches sur les combinaisons sulfocyaniques. (Journal 
prata. t.XCVII, p. 465.) 

Hofinanii. — Synthèses de la guanidine. (Journal prata, ch., t. XCVIII, 

p. 86.) 

TTecoq de Boisbaudran. — Sursaturation du cyanure de mércure; (Ann. 
ch. (4), t. IX, p. 192.) 

.1. I.efort.— Sur 1’existence de 1'urée dans le lait des herbivores. (C. r., 
t. LX1I, p. 190 et 241.) 

Lieliij;. — Sur le cyanurénate de baryte. (Annalen, t. CXL, p. 143, n. s., 
t. LX1V.) 

Loewe. — Sur la composition du sulfate d’acide urique. (Journal prata, 
t. XCVII, p. 108.) 

IHartius. — Sur une combinaison de ferrocyanure de potassium avec les ni- 
tratcs de potasse et de soude. (Jour. pra/tí., t. XCVII, p. 502.) 

H. Hftllcr. — Sur 1’hydrocyano-rosaniline. (Zeitsch, n. s. t. II, p. 2.) 

Neubaiier. — Sur la créatine et la créatinine. (Annalen, t. CXXXVII, p. 311 
et228, n. s. t.LXI.) 

Iloessler. — Sur les cyanures doubles de palladium. (Zeitsch., n. s, t. II, 
p. 175.) 




Ilmige. — Sur la production des nitroprussiates par 1’action des acides ni- 
trique et sulCurique surles prussiates. ( Zeitsoh . n. s. t. II, p. 88.) 

Id. — Action de 1’acide hypoazotique sur le ferri cyanure de potassium. 
[Zeitsoh., n. s. t. II, p. 82.) 

Warington. — Action du cyanure rouge sur les seis ferriques. { Chem. Soe., 
2« sér., t. III, p. 27.) 

Wurtz. — Sur une nouvelle classe d'urées composées. (C. r., t. LXII, 
P- 944.) 


S. Bariff. — Recherche du cyanogène en présence duchlore. ( Laboratory, 
p. 345, aoút.) 

•I. il. CUydeniiis. — Sur la pseudo-urée héxilénique. (C. t. LXIV, 
p. 975.) 

Diakounw. - Sur Ics combinaisons du platino-cyanure de potassium, avecles 
matières albuminoides. (Chem. News, p. 201, octobre.) 

II. Gal. — Action des hydracides sur l’óther cyanique obtenu par M. Cloéz en 
faisant réagir lecblorure de cyanogène sur 1’éthylate de soude. (Ann. 

ch. (4), t. X, p. 22.) 

Gaube. — Sur le oyanure de thionyle. (A nnalen, t. CXLIII, p. 263, n. s., 
t. LXVII, septembre,.) 

A. Gauticr. — Sur le cblorhydrate d'acide cyanhydrique. (C. r.., t. LXY, 
p. 410.) 

Id. — Sur une nouvelle série d’isomèresdes étlisrs cyanliydriques gras. (C. r., 
t. LXV, p. 468.) 

Id. — Sur une nouvelle base dérivéè de 1’acide cyanbydrique. (C. r., t. LXV, 
P- 472.) 

Grange. — Sur 1'urée dans les urines des chlorotiques. (Soc. ch., t.JClII, 
p. 402.) 

Ilnfinaiin. — Sur une nouvelle série d'homologues de 1’acide cyanhydrique. 
(O. r., t. LXV, p. 335 et 389, et p. 448 et 484.) 

Do I.afollyc. — Sur un mode de dosage du cuivre par le cyanure de potas¬ 
sium. (C. r., t. LIV, p. 83.) 

Langlois. — Sur la formation du cyanure d’ammonium. (C. r., t. LXV, 
p. 964.) 

]y C ves. — Recherches sur quelques seis de 1’acide cyanacétique. (hnnalen, 
t. CXLIII, p. 201.) 

Ilulbaenser. — Réaction du cyanure de potassium sur la binitronapthaline. 
(Zeitsch, n. s., t. IX, p. 728.) 

Neuliauer. Sur le dosage de la sarcine et de la xanthine dans la chair 
musculaire. (Zeitsoh analytisoh oh.,t. VI, p. 33 et S. ch., t. VIII 
P- 421.) 



Olshauscn. — Sur une nouvelle combinaison obtenue par 1’actionclu chlorure 
de cyanogène sur 1’éthylate de sodium. (Labor atory,p. 345, aoút.) 

Pliülipp. — Sur les sulfocyanures de mercitre, ( Journal prakt., t. Cl, 
p. 180.) 

Poznanski. —. Des effets de l’acido cyanhydrique sur 1’organisme à, 1’état 
pbysiologique et à l’ètat pathologique. (C. r., t. LXV, p. 608.) 

Rcindcl. — Sur quelques cyanures doubles. (Journ. pratk, t. C, p.6.) 

Id. — Sur le bleu dePrusse. ( Journ. prakt, t. CII, p. 38 et 255.) 

Id. — Sur la produotion de 1’acide cyanhydrique par le ferrocyanure de po- 
taseium et 1'acide sulfurique. [Journ. prakt, t. CII, p. 207.) 

Reynolds. — Sur une isomère du sulfocyanure. (Chem. neivs, t. XV, 
p. 287.) 

Roesler. — Sur quelques sulfocyamures de chrome. (Annalen, t. CXLI, 
p. 185, n. s., t. LXV.) 

He Romilly. — Sur la produotion des cyanures. (C. r., t. LXV, p. 865.) 

Hugo Sehiff. — Sur les urées condensées. (C. r., t. LXV, p. 801.) 

R. Selmeider. — Sur le sulfure et le séléniure de cyanogène. ( Poggen- 
dorffs Annalen, t. CXXIX, p. 634, et Buli. soc. ch., t. VII, p. 391.) 

Sicrscli. — Transformation de 1’alcool éthylique en álcool propionique. 
(Annalen, t. CXLIV, p. 133.) 

Mnx. Simpson et A. Ciantier. — Sur une combinaison directe deraldéhyde 
avec 1’acide cyanhydrique. (C. r., t. LXV, p. 414.) 

Sliey. — Sur quelques sulfocyanates et sur les séparations de quelques bases. 
(Chem. New., p. 201, octobre.) 

Tollcns. — Sur la production d’acide cyanhydrique par la máthylamine. 
(Zeitsch, n. s., t. II, p. 516.) 

Wheelcr. — Action du peroxyde de manganèse sur 1’acide urique. (Zeitsch., 
n. s., t. II, p. 746, et Buli. soc. cli., t. VII, p. 521.) 

Id. — Action de 1’hydrogène naissant sur l’acíde cyanacétique. (Zeitsch,, n. 
s.,. t. III, p. 59, et Buli. soc. ch., t. VIII, p. 116.) 


Basarow. — Formation directe de l'urée par 1’acide carbonique et 1’ammo- 
niaque. (Zeitsch, n. s., t. IV, p, 201, et Soc. ch., t. X, p. 250.) 

Cl. Rayer. — Sur une nouvelle base homologue de la cyanéthine. (Zeitsch., 
n. s., t. IV, p. 514, et Buli. soc. ch., t. X, p. 413.) 

Berthelot. — Union de 1’azote libre avec 1’acétylène, synthèse directe de 
1’acide cyanhydrique (C. R., t. LXVI1, p. 1141.) 

Id. — Méthode universelle' pour réduire et saturer d’hydrogène les com- 
posés organiques (appliqude aux composès cyaniques). (Soc. ch., t. IX, 

p. 185.) 
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I, . Buir. — Surle volume spécifique de 1’éther sulfocyanique. ( Deutsoh. G., 

t. I, p. 205.) 

CominaiUe. — Sur la présence de la créatinine dans le petit lait putréflé. 

(Moniteur scientif. de Quesneville, p. 1051.) 

A. Descamps. — Sur les cyanures doubles analogues aux ferro et aux ferri- 
cyanures. (C.r., t. LXVI, p. 628.) 

Erlcnmeycr. — Sur la synthèse de la guanidina. (Annalen, t. CXLVI, 
p. 259. 

II. Gal. — Recherches relatives à. 1'aotion du chlorure de cyanogène sur le 

zinc èthyle. (C. r., t. LXVI, p. 48.) 

Ganhe. — Sur le cyanura de triáthylsulphyle. ( ZeiUoh , n. s.,t. IV, p. 628, et 
Soc.ch., t. XII, p. 48.) 

A Gautier. — Sur les carbylamines. (C. r., t. LXVI, p. 1214.) 

Id. — Sur les produits d’oxydation des carbylamines. (C. r., t. LXVII, 
p. 804.) 

Id. — Surl'isopropylcarbylamineet 1’isopropylamine. (C. t, LXVII, p. 723.) 
Id. — Sur 1’acétonitrile et le propionitrile. (Soe. eh., t. IX, p. 2.) 

F, Gintl. — Sur le dosage volumétrique des ferro et- des ferricyanures. 
(Sitzungs berichte der Kaiserlichen. Ahademie *u Wien, et Soo. eh., 
t. IX, p. 202.) 

Id. — Sur les combinaisoiis des cyanures mitalliques aveo 1’ammoniaque. 
(Soo. eh., t. X, p. 373.) 

I*. GricsB. — Sur deux nouvolles bases. (Produit d’addition du cyanogène à 
ranide amidobenzoique). ( Deutch G., p. 191 et Soe. oh , t. XII, p. 53.) 
Id. — Actian de l’urée sur les acides amidés aromatiques. (Deutch. G., 
1.1, p. 47, et Soe. ch., t. XII, p. 294.) 

HnUwitcHa. — Sur 1’acida dicyanamidique. ( Zeitsch , n. s., t. IV, p. 515, et 
Soc. ch., t, II, p. 251.) 

Ilofmanii. — Composés isomères des étbers sulfocyaniques. (C. r., t. LXVI, 
p. 132.) 

H*pj«e-Seyler. — Action toxique de 1’acide cyauhydrique. (Arehiv. für 
pathol. anat. und physiol., von Virchow, t. XXXVIII, p. 435.) 
Jazukowitseh. — Sur la chloracétyluríe. (Zeilsüi, n. s., t. IV, p. 234.) 
Bencc Joues. — Sur la solubilité de la xantine (oxyde uri que) dans 1’acide 
chlorhydrique. \Chem. Society, p. 211, mai.) 

IJebig. — Préparation de 1’alloxane. (Annalen, t. CXLVII, p. 366, n. $., 
t. LXXI.) 

Linncmann. —Syntbèse ,de 1’alcool propylique normal de fermentation 
(propionitrile). (Annalen, t. CXLVIII, p. 251, novembre.) 

Em. Mejer. — Dosage du cyanogène dans le ferrocyanure de potassium* 
(Deutch. G. t. I, p. 148, et Soc. oh., t. XII, p. 46.) 

Merz, — Procédé industriei pour transformer les hydrocarbures en cyanures 
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et leu rs dérivés, c’est-à-dire en acides arómatiques et en corps araidés. 
(Soc. ch., t. IX, p. 335.) 

K. Otto. — Sur quelques essais faits dans le but de préparer un cyanure de 

phényle sulfureux (de siilfobeuzol). ( Zeitsch, n. s., t, III, p. 262.) 
Itcindi-I. — Sur un ferrooyanure trisodico - potassique. ( Journal prakt., 
t. CIIT, p. 166.) 

Scheitz, Marsh ct fienthcr. — Sur 1’oxamide et l'ur<e. ( JencCshe Zeits- 
chrift, n. s.,t. IV, p. 1.) 

II. Schiff. — Sur les urdes condensées. (C. r., t. LXVII, p. 454.) 

Iil. — Sur les amileset les uréides de 1'aldéhyde salieylique. {Zeitsch, n. s., 
t. IV, p. 636.) 

Scliuiitt ct Glutz. — Forraation de 1'oxamide par le cyanogene. ( Dèutsch 
chemische gesellch. Berlin, t. I,p. 66, et Soc. ch., t. X, p. 405.) 

Id. — Acdon de l’acide sulfurique sur le sulfocyanate d'étbyle. (Deutch G., 
1.1, p, 166, et Soc. ch., t. XII, p. 47.) 

II. Schiieider. — Action du chlorure <le soufre sur le cyanure d’argent. 
( Journal prakt., t. C1V, p. 83.) 

Schocnbcin. — Sur la recherche de l’acide cyanhydrique. ( Zeitsch, n. s., 
t. IV, p. 503.) 

Scliiiltzen ct Filclinc. — Action de 1’acide sulfurique sur l'acide urique, 

( Deutch £?., t, I,p. 150,) 

Slrawss. — Sur la toluylène urée. (Anncden, t. CXLVIIT, p. 157.) 

\. Streckor. — Sur la transformation de 1'acide urique en glycorolle. (C. r.. 
t. LXVI, p. 5b8.) 

L. Troost et I*. Ilaiitefenille. — Sur quelques propriétés de 1’acide cya- 

nique. (C. r., t. LXVII, p. 1195.) 

Id. — Lois de la transformation de 1’acide cyanique en ses isomères, et de la 
transformation inverse. (C. LXVII, p. 1345.) 

Id. — Lois de la transformation du paracyanogêne en cyanogène, et de la 
transformation inverse. (C. t\, t. LXVI, p. 795.) 

Id. — Sur la production du paracyanogêne et sa transformation en cyano- 
gène. ( C. r., t. LXVI, p. 735.) 

Wiiiiklyn et Gangé. — De 1’action du permanganate de potasse en solu» 
tion alcaline sur Turde. ( Journal of tha Chem. Society, n. t., t. VI, 
p. 25.) 

YViutklyu ct Chstpmaii.. — De 1’action des permanganates alcalins sur 
les matières azotées. (Chem, Soc., p. 161; mai.) 

W. YVcith. — Sur les nitroprussiates. (Annalen, t, CXLVII, p. 312, n, s. t 
t. LXXI.) 

Williams. — Note sur la préparation de Taieé. ( Chem. Soc., n. s., t. VI, 
p. 63.) 

Th. YVilm et ti. YViscIiiis. — Action de 1’éther chloroxycarbonique sujr 
1'ur le. ( Annalen, t. CXLVII, p. 150.) 
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Zinin. — Action de 1'acide chlorhydrique sur 1’essence d'amandes amèresren- 
fermant de 1’aoide cyauhydrique. (Bulletin de VAcadémie de Saint- 
Pétersbourff , t, VII, p. 841.) 


A. Bcchainp. — Du nitroferricyanure de sodium, ou nitroprussiate de soude, 
utilisé pour étudier les altérations que les sulfures solubles et les sulfhy- 
drales de sulfures subissent de la part de l’eau. (Ann. oh. (4), t. XVI, 

p. 210.) 

Bci-tliclof. — Reoherehes de temochimie. (Syntlièse de 1'acide cyanhydriqne). 
(Ann. oh. (4), t. XVIII, p. 162.) 

1 ■ — Sur 1’analyse immédiate de diverses variétés de carbone (azoture de car- 
bone). (Soc. chim., t. XII, p. 4 et 21.) 

Blomstraud. — Faits pour servir à Wstoire des combinaisons conjuguées 
(platinocyanures, acide cyanique). (Deutsch. d., t. II, p. 202,) 

G. Boneliardat. — Nouvelle synthèse de la guanidine. (C. r., t. LXIX, 
p. 961.) 

ld. — Dosage de 1’urée. Thèse de doctorat en médecine, Faculte de Paris. 

Buir. — Action du chlorure mercurique sur la sulfocarbanilide. ( Deutsch. G., 
t. II, p. 498.) 

Minis Biinte. — Transformation de 1'urée en éther carbonique. (Annalen, 
t. CLI, p. 186; n. s., t. LXXV.) 

€iirda. — Sur deux combinaisons de l’ammoniaque avec le cyanure double de 
fer et de cobalt. ( Akademie der Wissemohaften, t. LVIII, p. 149.) 

Dnrmstaedtci' et II. AVicUríiiaiis.— Dérivés de la naphtaliue(dicyanaphta- 
line. ( Deutsch. G., p. 356,. et Soc. ch , t. XII, p. 479.) 

A. Desciimps. — Sur les cyanures douhles analogues aux ferro et aux 
ferricyanures, produits par les métaux de la classe du fer. ( Thèse de doc¬ 
torat ès-soiences. Faculte de Paris, n° 306.) 

Dresler et Stein. — Sur 1'urée hydroxylique. (Annalen, t. CL, p. 242; 
n. s., t. LXXIV.) 

Eaton et Fittig. — Sur les cyanures de manganèse. ( Annalen , t. CXLV, 
p. 157.) 

Eghis. — Sur un polymère du bromure de cyanogène. (Deutsch. G., t. II, 
p. 159.) 

Englcr. — Sur la cyaphénine. ( Annalen, t. CXLIX, p. 310.) 

A. (iautiei*. — Des nitrües des acides gras. (Ann. oh. (4), t. XVII, p. 103.) 

AV. Gíbbs.— Action de 1’acide azoteux sur 1’acide urique et ses dérivés. (Sil- 
liman's American Journ., t. XLVII1, p. 215.) 

Gintl. — Faits pour servir à 1’Mstoire des cyanures métalliques , doubles 
(Bèrichté der Ahad. zu Wien., t. LIX.) 

Moissan. 


36 
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Id. — Sur les combinaisons ammoniaeales des cyanure* doubles. ^ Sitzungs - 
berichte der K. K. Akademie zu Wien, t. LX.) 

Gricss. — Action du cyanogène sur 1’acide amido-henzoíque ( Zeitsch., 
n. b., t. IV, p. 389.) 

Id. — Action de l’urée sur le glycocolle. ( Deutseh. G , t. II, p, 106.) 

Id. — Sur le diazocyanobenzol. ( Deutseh. G., t. II, p. 369.) 

Id. — Aelion du cyanogène sur 1 acide antkranilique. ( Deutseh. G., t. II, 
P,41&.) 

Henry. — Sur les sullbcyanates alcooliques. (Berichte der ch. Gesellschaft 
zu Berlin, t. II, p. 636.) 

Ilobrceker.— Action du sulfure deearbone sur latriphénylguanidine. (Deutseh. 
G., t. II, p. 689.) 

Ilofiiianii. — Sur la guanidine, (Deutseh. G., t. I, p. 145.) 

•Iiilan. — Sur le cyanure de phénylène. (Zeitsch., n. s., t. V, p. 164 ) 

I. niuy et des CloizeauK.— Ferrocyanure de ihallium. (Ann. ch. (4), t. XVII, 

p. 33J. 

Llebig. — Action de la eréatine et de la créatinine et de 1’acide cyanhydrique 
sur la fermentation acétique. ( Comp. renáus des séances de VAeadémie 
de Bavière , t. II.) 

fttcnscliutkin.— Sur 1’aetion du cyanate de potasse sur les acides anoidés. 
(Zeitsch., n. s., t. IV, p. 275.) 

Id. h— Action du cyanate de potasse sur les acides amidés et leurs dérivés. 
(Zeitsch., n. s., t. V, p. 52.) 

E. Mejer. » Cyanure ,d'indium et de potassium. (Annalen, t. CL, p. 137.) 
niulder et Moutlinan. — Sur Ia eréatine. (Zeitsch, n. s. t. V, p. 341.) 
Ncubanor. — Faits pour servir à 1’an.alyse de 1’urine. (Zeitsch. analytische. 

Ch., n. s., t. VII, p. 225, et Zeitsch., n. s., t. V, p.30.) 

Otlo. — Sur quelques derives de la phénylcarhamide. (Deutseh. G., p. 408.) 
Pazselike. — Action du sulfite et du cyanure de potassium sur 1’épichlorhy- 
drine. (Zeitsch., n. s., t. V, p. 612.) 

Kcindel. — Sur le bleu de Berlin. (Dingler's Polyt. Journ., t. CXC, p. 396.) 
Reynolds. — Sur la combinaison sulfurée correspondante à 1’urée. (Chem. 
Socieiy, t, VII, p, 1.) 

Scliner.— Sur quelques réactions des seis de cuivre en présence das cyanures. 
(Deutseh, G., t. II, p. 730, et t. III, p. 21.) 

II. ScliilT. — Sur les urées condensées. (Annalen, t. CLI, p. 186; n. s., 

t. LXXV.) 

SchincHzer et Birubaum. — Sur les combinaisons de 1'acide phosphoriqu» 
avec 1’urée. (Zeitsch., t. V, p. 206.) 

Scbnlt/.en et Ncncki. — Sur la forntation de 1'urée dans 1'organisme. 
(Deutseh. G., t. II, p, 566.) 

Sclivvaetz. — Préparation du ieirocyauure de potassium. (Dingler's Polyt, 
Journ., t. CXCI, p. 399.) 



— 283 — 

Sokolof f. — Action 1 da 1’acide aizotanx sur 1’acide uriq.ue. ( Zeitsch., n. 
t. V, p. 78.) 

G. Stacdeler. — Sur un nouveau mode de formation des nitro-prussiates 
(Annalen , 1 CLT, p. 1; n. s., t. LXXV.) 

II. Tollcns. — Sur 1’esseiioe de raoutarde. ( G. R., t. LXVIII, p. 269.) 

Troost et Haiitefeiiillc —Cfaaleur de combustioa.de 1’acide cyanique et de 
ses isomères. ( 0. R. f t. I.XIX, p, 202.) 

A. Vogei. — Sur la préseneede 1'acide cyanhydrique dans k fumée de tabac. 
(Dingler's Polyt. Journ,, t. CXCI, p. 254 ) ; 

Volhard. — Synühèse de la|fcréatine. {Zeitsch., u. s., t. V, p. 318.) 

Weitli. — Sor les combinaisous de 1’ainmouiaque avec le cyauure et le sulfo- 
cyanate dkrgent. ( Zeitsch ., n. s., t. V, p. 380.)' 

Wclkew. — Sur les dérivés nitrés et amidás du cyanure de naphtyle. (Deutsch, 
G., t. II, p. 407.) 

Weselsky. — Sur quelques cyanures doubles. {Deutsch. <?., t. II, p. 588.) 

YVyroulíoff. — Recherches chimiques et cristallographiques sur les cyanofer» 
rures. ( Ann . clu (4)* t.. XVI, p..280.) 

I<1. — Sur quelques nouveaux ferro et ftrricyanures décrits par M. Reindel. 
(S. ch., t. XII, p. 98.) 


1870. 

I'\ A. Abel. — Sur les propriétés de3 corps explosibles. Fulminate do mer- 
cure. {Ann. ch. (4), t. XXI, p. 101.) 

ttalt/.er et Mer*.— Sur la dicyanaplitaline. {Zeitsch., n. s., t. Y, p. 614.) 

A. Béeliainp. — Sur la formation de 1'urée par 1’action de 1’hypermanganate 
de potasse sur les matièrea albuminoides. (C. R., t. LXX, p. 866.) 

liertliclot. — Mdtbode universelle pour réduire et saturer d’hydrogène les 
composés organiques (composés cyaniques). {Ann. ch. (4), t. XX, p. 392.) 

Bischoff. — Action du chlore sur 1’acide cyanhydrique en solution alcoolique. 
{Deutsch. G., t. III, p. 760.) 

Bolas et Groves. — Sur la bromopicrine. {Chem. Soc. (2), t. VIII, p. 153). 

A. Galiouvs et II. Gal. — Note relative àde nouveaux composés, résultant 
de 1’union de 1'acide cyanique et des différents éthers cyaniques avec 
les éthei'3 des acides amidés de la série aromatique. (C. R., t. LXXI, 
p. 462.) 

Cloitai. — Observations relatives au travail de Hofmann et Olshausen sur les 
isomères des éthers cyanuriques. (S. ch., t. XIV, p. 165.) 

Wt — Réclamation de priorité pour la découverte des éthers cyaniques et cya 
nuriques. (C. R., t. LXX, p. 1172.) 

BI. Cronllebois. — Cyanogène. índices pour les lumières élémentaires ; dis- 
persions partielleset totale {Ann. ch. (4), t. XX, p. 185). 
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lirlenmeyer. — Surles güánidines subslituées. ( Deutsch. G ,■ t. III. p. 896.) 
Ociií. — Faits pour servir à 1'histoire des dérivés xylidiques. ( Deutsch. G., 
t. III, p. 225.) 

Gliiisby. — Sur la cyanochlorhydrine de la glycérine éthylique. ( Zeitsch, 
t. VI, p. 513.) 

Glutz. — Sur les combinaisons sulíbcyaniques. {Annalen (3), t. CLI1I, p. 310 ) 
(Jricss. — Sur la benzocréaiine. ( Deutsch. G., t. III, p. 703.) 

Haliu. — Aciion du cyanure de polassium sur les sulfures métalliques. ( Che - 
misches Centrablatt, p. 240.) 

Hallivarhs. — Sur 1'aciile amidoilicyanique. (Annalen, t. CLIII, p. 293.) 
Paul Huvrcz.— Emploi direct du suint pour fabriquer les prussiates. ( Moni - 
teur scientífiq., t. XII, p. 121.) 

Jlofniann et «tio Olsliaiisen. — Sur les isomères des éthers cyaniques. 
(Deustch. G-, t. III, p. 269.) 

liofinaiui. — Sur les isomères des éthers cyanuriques. (C. R., t. LXXf, 
p. 35.) 

1 . 1 . — Sur les mélamines substituées. (S. ch., t, XIV, p. 161, et Deutsch. G., 

t. III, p. 264.) 

1 . 1 . — Action du r.yanogène surraiiillne et surla triphénylguanidine. ( Deutsch. 

G., t. III, p. 763.) 

Irelan Junior. — Sur le cyanofóluylêne. (Zeitsch., n. s., t. V, p. 612.) 
Knapp. — Sur une nôuvelle méthode de dosage de la glucose (uu moyen du 
ryanure de mercure). ( Annalen, t. CLIV, p. 252.) 

O. Leew, — Transformatton de l’albumine en urée. (Journ. praht., n. s., 
t. II, p. 289.) 

Melins. — Action de raciíe cyanique sur 1'acroléine. iDeutsch. G., t. III, 
p. 759.) 

Menselmtliin. — Faits relatilVaux urées. (Journ. de la Soc. chim. russe, 1.1, 
p. 33; et Annalen, t. GLIII, n. s. t. LXXVII) 

Merz et Writh. — Sur la décomposition de la sulfo-carbaniline et des com- 
posés analogues. (S. oh., t. XIII, p. 164.) 

1 . 1 . — Nouveuu mode de formation de la triphénylguanidiue. (S. ch., t. XIII, 

p. 245 ) 

Iil. — Sur les réaciions inverses dahs la formation des guanidines trisubsti- 
tuées. (Deutsch. G., t. III, p. 25.) 

Oito. — Sur quelques dérivés du mercure diphénylè. (Journ. prakt., n. s., t.I, 
p. 179.) 

O. Popp. — Sur la présence constante de 1’urée dans la bile. (Annalen., t. 
CLVI, p. 88.) 

ISeindi l. — Remarque sur une critique de M. Wyrouboff. (Zeitsch., t. VI, 
p. 147,1 

Kinne ct ToHcns. — Sur le cyanure d'al!yle ou crotonitrile. ( Zeitseh., 
t. V ! , p. 401; et Annalen, t, CLIX, p. 105.) 




rmal (sulfocyanate 


Çelimidt. — Sur quelques dérivés de 1'aloool propylique noi 
de propyle et cyanure). ( Zeitsch ., t. VI, p. 576.) 

KcIkviim — Ueclierche du cobalt par le sulfocyanate de sodium. (S. ch., 
t. XIV, p. 213.) 

I*. Spence. — Prdparation de bleu de Prusse et de cyanaie de potasse. (S. 
ch., t. XVI, p. 19.2., 

Strccker. — Sur l’acide uroxamique et sur la constitution de 1’acide urique. 
(Anna/en, t. CLV, p. 177.) 

Tiemnnn. — Sur quelques nouveaux ddrivés de la guanidine. (Deutsch. (!., 
t. III, p. 6.) 

Troost ct Ilaiiteleiiiili. — Chaleur de transformation de quelques i>o- 
mères (acide cyanique). (G. r ., t. LX1X, 48 ) 

I<l. — Chaleur de combustion de 1’aeide cyanique et de ses isomères. (C. 
t. LXIX, p. 202.) 

Weitli. — Sur 1'action du iiitrate d"argent ammoniacal sur quelques cyanu- 
res doubles. ( Zeitsch , n.s., t. V, p. 381, et S. ch., t.XlII, p. 45.) 

Wlchclliaiis. — Sur une base isomérique avec le cyanhy 'rate d’ammoniaque. 

, . (Deutsch, Cr., t. III, p. 2.) 

YLittciisícin. — Sur la cyanobenzidine. ( Deutsch . G., t. III, p. 723, et S, 
ch., t. XIV, p. 381.) 

YVolcott (,ibbs. —Purification.de 1'acide. urique du guano. ( Silliman’s 
American Journ., t. XLVIII, p. 215.) 

Wj roiiboff. — Rechercbes ehimiques et cristallograpliiques sur les cyanofer- 
rures. (Anm ch. (4), t. XXI, p. 271.) 

Id. — Repouse à une critique à propos des travaux de M. Reindel sur les 
ferrocyanures. (S. ch,, t, XIV, p. 145.) 

1871. 

Alicn. — SurTemploi du ferriçyanure de potassiura p.our distinguer le raan- 
gáaèse, le cobalt et le nickel. (filiem. New. t. XXIII, p. 290.) 

Arzrumi. — Sur les urées sulfurées. (Deutsch. G., t, IV, p. 406.) 

Bniinnw. — Sur le cyanate de potassium isoraérique. (Deutsch. G., t. IV, 
p. 253.) 

Id. — Sur la sruaiudwie. (Deutsch. G., t. IV, p. 161.) 

Id. — Sur la constitution de 1'acide cyanique. (Deutsch. G., t. IV, p. 409.) 

ti. üujei-. — Surunebase homologue de la cyandthine. (Deutsch. G., t. IV, 
p. 176.) 

A. Bccliíinip.—Observations relatives à la note de M. E.Ritterconcernant la 
formation de 1'urée par les matières albuminoides et 1'hypermanganate 
de potasse. (C. t. LXXII, p. 1323.) 




Bertlielnt. - Recherches thermochimiques sur la série du cyanogène. (G.r., 
t. LXXIII, p. 448.) 

Koliis et Ch. E. Grovcs. — Décomposition de la bromopicrine. (Journ. of 
Chemical Sooiety, septembre.) 

Cannizzaro. — Sur la monobenzylurée. (Gazetta Chimica Italiana, t. I, 
p. 41, et Deutsch. G.,t. IV, p. 412.) 

CIíiiis. — Décomposition des urées sulfurées par 1’acide azoteux. ( Deutsch. 
G., t. IV, p. 143.) 

Deiss. — Prooédé de fabrication du prussiate de potasse. ( Brecei 93049 1 , 
4 uovembre 1871, et S. ch., t. XVIII, p. 427.) 

Flelseher. — Sur une modiflcation isomériquedu sulfocyanate de potassium. 
(Deutsch. G., t. IV, p. 190.) 

Frlswell. — Sue un nomeam sei double de thallium renfermant du. cyano- 
gène. (Deutsch. G., t. IV, p. 529.) 

Gintl. — Emploi du cyanure rouge en photographie. (Dingler's Polyt. Journ.., 
t. CCII, p. 387.) 

E. Girard. — Sur la pseudotoluidine. (Deutsch. &., t. IV, p. 984.) 

Glutz et Flseber. — Sur les cyanacétones. (Journ. prakt., n. s,, t. IV, 
p. 526 .) 

Gore. — Sur le pouvoir dissolvant du cyanogène liquide. (Chent, New,, 
t. XXIV, p. 303, et S. ch., t. XVII, p. 49.) 

Henry. — Synthèse de 1’acide oxalurique. ( Deutsch. G., t. IV, p. 644.) 

Ilofmann. — Sur les étliers isodicyaniques, intermédíaires entre les éthers 
cyaniques et cyauuriques. (Deutsch. G., t.. IV, p, 246.) 

íd. — Sur le biuret. (action de la chaleur sur 1’uróe, en présence de 1’alcoal 
amylique). (Deutsch. G., t. IV ,p. 2621) 

Hiippcrt. — Action de 1'acide monochloracétique sur la méthylguanidine et 
sur quelques combinaisons analogues. (Deutsch. G., t. IV, p. 879.) 

«laeobseu. — Combinaisons du chloral avec l’urée. (Annalen, t. CLV1I, 
p. 243.) 

dacoltsen et Eniinerling. — Recherches syuthétiques sur le groupe uri- 
que. (Deutsch. G., t. IV, p. 297.) 

G. Lcbon. — Sur la xanthine et sa recherclie dans les calculs vésicaux. 
(C:r„ t. LXXIII, p. 47.) 

It.-H. Ece. — Sur le poiils atomique du cobajt et du nickel (oobalticyanure 
de baryum). (Siliiman's American Journ. (3), t. II, p. 44.) 

Lieben et llossi. — Dérivés de Talcool butylique normal. Cyanure de bu- 
tyle. (Annalen, t. CLVIIl, p. 137.) 

Kich. Maly. — Préparation du chlõihydratê de créatinine par 1'urina. (An¬ 
nalen, t>. GLIX, p. 279.) 

Moore. — Sur 1’électrolyse de dérivés de substitution de 1’acide acétiq.ue. Cya- 
racétatecíe potassium. (Deutsch. G., t. IY, p. 519.) 

Miilder. — Sur 1’allantclne etses dérivés. (Annalen, t. CL1X, p. 349.) 
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\ a ii ui anu. — Sur les tensions de dissociatlon de carbamate d’ammonium. 
(Annalen, t. CLX, p. 1, et Deutseh. G., t. IV, p. 779et 815.) 

Nenki. — Reclierches sur le groupe urique. ( Deutseh. G., t. IV, p. 722. 

Efankucli. — Sur le cyanoforme (Journ. pralit., n. s., t* IV, p. 38.) 

E. Reynolds. —Action de 1’aldébyde sur les urèes primaires. (Chem. New., 
t. XXIV, p. 87.) 

V. de Richter. — Action du cyanure de potassium sur la bromonitroben- 
zine. ( Deutseh . G., t. IV, p. 21.) 

E. RU ter. — Sur la transformation des matières albuminoides en urée par 
1'hypermanganate de potasse. (C. r.,t. LXXIII, p. 1219.) 

Toc/.inski. — Sur lesplatinocyanures etles tartrates de glucinium. ( Zeitsch . 
t. VII, p. 275,) 

Urecli. — Sur une nouvelle cyanhydrine de 1’acétone. ( Deutseh . Cr., t. IV, 
p. 652.) 

K. Vogei. — Action de )a lumière sur le cyanure rouge. (Deutsh. G.,t. IV, 
p. 90.) 

VoIImrd. — Décomposition du cyanogène par l'acide chlorliydrique alcooli- 
que. ( Annalen , t. CLVIII, p. 118.) 

Weidel. — Sur la sarcine. (Annalen, t. CLVIII, p. 353.) 

Will. — Sur un nouveau principe de la graine de moutarde blanche. ( Zeitsch. 
t. VII, p. 89, et Sitzungsberichte der Ahaã. zu Wien., t. LXI, p. 178 

A. YViiliier. — Sur le spectre du cyanogène. ( Annalen de Poggendorff, 
t. CXLIV, p. 481, et Mémoire présenté d la Sociêtè d'Aix-la-Chapelle, 
en juillet 1S71.) 


1872. 


Aniiilo. — Sur l’action du cyanure de potassium sur Tétlier dicbloracétique. 
(Annalen, t. CLXII, p. 389.) 

Atltrberg. — Sur les combinaisons bromées du molybdène (cyanure). (Stock- 
holm, 1872, thèsede doctorat, et S. eh., t. XVIII, p. 21.) 

Bcrllielot. — Sur 1’oxysulfure de carbone. Nouvelle synlhèse de 1’uréè. 
(Aiiií, eh. (4), t. XXVI, p. 471.) 

Bischoir. — Action du chlore et du brome sur 1’acide cyanhydrique en solu- 
tion alcoolique. (Deutseh, G,, t. V, p. 80, et S.ch., t. XVII, p. 305.) 

Id. — Cyanhydrate de monochloracétone. (Deutseh. G., t. V, p. 863, et S, 
eh., t. XIX, p. 25.) 

UiselioiT et IMnner. — Surle cyanhydrate do chloral. (Deutseh. G., t. V, 
p. 113, et S. c/i., t. XVII, p. 314.) 

Id. — Cyanhydrate de chloral crotonique. (Deutseh. G., t. V, p. 240, et S. ch„ 
t. XVII, p. 413.) 
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Boctlgcr — Actiou de quelques métaux sur le Iferricyanure de' potassium 
(Dinglerspolytechnischen Journ ., t. CCVI, p. 155) 

A. Clans et Koelver. — Súr le dichloroglycide (cyano-chloro-glycidé). 
(Deutsch. G., t. V, p. 358.) 

A. Clntis. — Action du cyanure de potassium sur 1’iodure d’allyle. ( Deutsch, 
G., t.V, p. 612.) 

Clève et Hmglund. — Sur lei combinaisons de 1’yttrium et de rerbium. (S. 
ch., t. XVIII, p. 197.) 

IV. óieéliiiiit. — Dosage de 1'urée à 1'aidedu réaetif de Millon et de la pompa 
à meroure. (G. r., t. LXXV, p. 143.) ' 

Hügcmnnii. — Sur quelques dérivés du chorai (cyanures). ( Deutsch. G., 
t. V, p. 151, et S. ch„ t. XVII, p. 349.) 

Ileíiry. — Sur 1’éther cyanoxycarbonique. ( Deutsch. G., t. V, p. 946.) 

Ilofitiiuiu. — Faits pour servir à 1’histoire des bases éthyléniques (cat'ba- 
mide). (Deutsch. G., t. V, p. 240, S. ch., t. XVH, p. 452.) 

•Teliii. — Réaction des cyanures de cobalt et de nickel. (Arch. für Pharm., 
t. CX01X, p. 198.) 

I>e I.afoUye. — Sur un moda de dosage de cuivre par le cyanure de potas¬ 
sium. (O. v ., t. LXXIV, p. 1104.) 

E. Letts. — Sur l'isocyanate et 1'isocyanurate de benzyle. ( Deutsch. G., t.Y, 
p. 90.) 

Id. — Sur un nouveau mode de formation des amides et des nitrides. 
( Deutsch. G., t. V, p. 669.) 

I.osHcn ct Sehlfferdeekep. — Sur 1’isurétine, base isomérique de 1’urée. 
(.Zeitsch ., t. VII, p. 594.) 

ülitliler. — Préparation de la bromacétylurée. (Zeitsch., t. VII, p. 693.) 

Id. — Sur la diglycolavnidodiuramide. Deutsch. G., t. V, p. 1011, et S. ch, 
t. XIX, p. 212.) 

lYcnki.—Recherches sur le groupe urique. (Deutsch. G., t. V, p. 45 et 
p. 886, et 8,eh., t. XVII, p. 159, et t. XIX, p. 125 ) 

Narsdtrcein. — Sulfocyanates mercuríques doubles. (S. ch., t. XVII, p. 345.) 

Ossikovszky. — Recherche sur la guanidine. (S. ch., t. XVIII, p. 161.) 

1'fitnkiicli. —Sur quelques combinaisons organiques préparées d'aprés une 
nouvelle rnéthode. Fyanoforme. (Cyanures de carbures d’hydrogène.) 
Journ. prakt., n. s., t. VI, p. 97.) 

Ponmiini-ell 4 . — Synthèse de 1’acide parabanique. (S. ch., t. XVIII, p. 97.) 

Fost ot Hurbzer. — Remarque súr la production dhicide cyanhydrique par 
le dédoublement de Ia nitrobenzine et des combinaisons analogiies. 
(Deutsch. t. V, p. 408.) 

Italiutcuii. — Effets physiologiques et élimination de 1'urée introduite dans 
rorganisme. (Union médicale, 30 novembre 1872.) 

Rabutcau ct Mnssiil. — Recherches sur les propriétés physiologiques et 





les métamorphoses des cyanates dans 1’organisme. (C. r. , t. LXXIV, 
p. 57.) 

Kheincck. — Dosage du íer et de 1'acide ferrocyanhydrique. (Dingler'spoly- 
tech. Journ., t. CCir, p. 154.) 

F. Itliien. — Préparation du ferrieyanure de potassium. ( Polytechnisches 
Centralblatt, t. XXVII, p. 261.) 

Salknwsky. — Faits pour servir à 1’aualysede 1'urine. ( Archiv. für patho- 
logische Anatomie, etc., t. LII, p. 58.) 

I«l. — Sur la corabinaison argentique de 1’hypoxanthine. ( Archiv. der Physio- 
logie, t. IV, et Zeitsch , t. X, p 349.) 

Schmiilt. — Sur 1’action de 1’oxychlorure de carbone liquide sur quelques 
amides (urde). (Journ. prakt ., n. s., t. V, p. 35.) 

Scliultzen. — Sur la forraationde 1'urée dans Péconomie. ( Deutsch. G., t. V, 
p. 578.) 

Scluvanert. — Sur le dosage de 1'acide urique. (Deutsch. G., t. V, p. 312.) 

II. F. Sniitli. — Obtention des prussiates ronge et jaune. (Brevet anglais , 
425, 10 février 1872, et S. oh., t. XVIII, p. 557.) 

Stoinor. —Rechercheâ sur 1’acide isocyanurique. (Deutsch. (?., t. V, p.381.) 

Strakosch.— Sur quelques d^rivés de la benzylamine. (Deutsch, G., t. V, 
p. 692.) 

Tawildarow. — Sur la méthylguauidiue. (Deutsch. G., t. V, p. 477.) 

Tollciis. —Sur la synthèse de 1’acide parabanique. (Deutsch. G., t. V, 
p. 68, et S. c/í., t. XVII, p. 314.) 

I<l. — Sur le cyanure de 1’alcool allylique. (Deutsch. G., t. V, p. 621, et S, 
oh., t. XVIII, p. 323.) 

Freeli. — Sur quelques dérivés cyanés de 1’acétone. (Annalen, t. CLXIV, 
p. 255.) 

Wagner et Toilcits. — Sur le cyanoxycarbonate d’allyle. (Deutsch. G., 
t. V, p. 1045.) 

Wcildige. — Sur 1'éther cyanoxycarbonique. (Journ. prakt., n.s.,t, VI, 
p. 117.) 

Tvon. — Sur le dosage du cuivre par le cyanure de potassium. (Journ. de 
pharm. et de ch (31), t. XXXV, p. 168, et C. r., t. LXXIV, p. 1252.) 


ílmato. —Préparation de 1’éhtcr allophanique. (Gazetta chemica, p. 469, et 
S. ch., t. XXII, p. 73.) 

Baiimatm. — Sur les produits d’addition de la cyanamide. (Annalen. 

t. CLXVII, p. 77, et B. ch., t. XX, p.268; t. XXI, p. 308.) 

Bcrllielot. —Recherches calorimétriques sur l'état des corps dans les dis- 
s dutions. (Cyanures,) ( Ann. ch. (4), t. XXIX, p. 433.) 

Moissan. 37 
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Id. — Recherchescalorimétriquessur 1’état des corps dansles dissolutiooe (aci¬ 
des chlorydrique et cyanhyjrique, en présence des bases). (Ann. ch. (4)» 
t. XXX, p. 456 à 539.) 

Id. — Sur les oyanures. (C. n, t. LXXVII. p. 388.) 

Bisclioff. — Recherches sur le cbloral (acide cyanique). ( Deutseh G., t. V, 
p. 86, etS. ch., t. XVII, p.267.) 

A. Koillot. — Combinaison du cyanogène avec 1’hydrogène sous 1’iufluence 
des effluves électriques. ( C.r„ t. LXXVI, p, 1132.) 

Knymond. — Note sur ledosage de 1’urée. (Ann. ch. (4), t. XXIX, p. 351.) 

(Jlaus. — Recherche sur 1’urée sulfurée. ( Deutseh. G., t. VI, p. 726.) 

Delüscli. — Nouvelle synthèse de la guanidine. (Journal jpraH,, t. VIII 
p. 240.) 

Mreclisel. — Recherche sur la cyanamide. (Journal pralct., n. s., t. VIII, 
p. 327.) 

Van Embden. — Oxydation de l’allanto'ine par le ferricyanure depotassium. 

■ (AnnalenA. CLXVII, p, 39.) 

Fltickiger. — Sur les cyanhydrates d'alcalo'ides. (Neues Jahrbuch für 
pharm., t. XXXVIII, p. 139.) 

Eroninullee. — Sur le cyanuve de thallium. (Deutseh G., t. VI, p. 1178.) 

E. Grimaux. — Synthèse de 1’oxalylurée (acide parabauique). (C. r., 
t.RXXVII, p. 1548.) 

E. Giraed. — Recherches sur les dérivés dela pseudotoluidine. (S. C., t. XX, 
p. 391.) 

Gracger. — Extraction de 1’argeiit des bainsde cyanure d’argent. (Dingler’s 
polyiechn. Jaurn., t. CC1X, p. 200.) 

Iluppci-t. — Sur les acides uramidés. (Deutseh. G., t. VI,p. 1278.) 

E. Jacquciain. — Pyrogallol et cyanure ferrique. (Ann. ch. (4), t. XXX, 
p. 570.) 

Kekiilc. — Aclion des sulíocyauates sur 1'acide benzoique. (Deutseh. G., 
t. VI, p. 110.) 

O. Eanga. — Sur une nouvelle combinaison possédant la composition de 
1’acide cyanhydrique. (Seriçhte der Deutseh. G„ t. VI, p. 95.) 

Loessner. — Action du trichlorure de phosphore, et du chlorure de benzoyle 
sur le sulfõcyanate depotassium. (Journal prakt., t. VII,*p. 474.) 

Maly. — Sur le dosage de 1’acide urique. ( Annalen , t. CLXV, p. 315.) 

IlciiscUittkine. — Sur 1’acide parabanique et sur ses seis. (Deutseh. G,, 
f VI, p. 196.) 

Itliildcr. — Sur les dérivés métalliques et la constitutidn de la cyanamide. 
Deutseh. <?., t. VI, p. 655.) 

Id. — Sur la synthèse de 1’acide urique et sur 1’acide iso-urique. (Deutseh. G. t 
t. VI, p. 1233.) 

Id. — Dérivés de 1’aeide urique (Deutseh. G., t. VI, p. 1010.) 
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Id. — Action de 1’aramoniaque sur la bromaoétylurée. ( Deutsch. G., t. VI, 
p. 1015.) 

Id. — Sur 1’urée argentique, (Deutsch. G., t. VI, p. 1019.) 

Nencki. —Recherclie sur l’urée sulfurée. (Deutsch. G.,t. VI, p. 598.) 

Nencki ct Leppert. — Action de 1’anbydride acétique sur le sulfocyanate 
d’ammcniura. (Deutsch. G., t. VI. p. 902.) 

PawlinoJf. — Sur 1'orig'ue de 1’acide urique. ( Centralblatt , 1873, n° 16, et 
S. ch., t. XX, p. 473.) 

Itabuteaii. — Des variations de 1’uráe sous Tinfluenee de la caféine, du café 
et du thé. (C. r„ t. LXXVII, p. 489.) 

Rinnc. —Combinaison de cyanure d’allyle st d'álcool. (Deutsch. G , t. VI, 

E. Koux. — Des variations dans la quantité d’uvée excrétée avec une ali¬ 

menta tion novmale et sous Tinduence dutbé et du café, C. r., t. LXXVII, 
p. 365.; 

SalkawoskL — Sur 1’isocréatine; (Deutsch. G,, t. VI, p. 535.) 

Skey. — Nouveanprocédé de <abricat'.on du sulfocyanat3 de potassium. ( Chènn 
New, t. XXVi', p, 179.) 

Tollcns ct Wagner. — Sur vn hydrate de 1'acide parabanique. (A r malen, 
t. CLXVI, p. 32', et S. Ch., t. XX, p. 181.) 

I). Tonunusi. — Sur une combinaison de l'urée avec 1’acétvle chloré. (C. r. t 
t. LXXVi, p. 610, et S. C., t. XIX, p. ?í1.) 

Erecli. — Sur la lactylurés, (Anra’"n, t. CLXV, p. 99, et S. C. f t. XIX, 
p. 307.) 

Id. — Sur les dérivés cyaniques de 1’aldéhyde. ( Deutsch . G., t. VI, p. 1113.) 

Volhard. — Surla glycolylsulfuréé. (Âi.nalcn. I. CLXVI, p. 383.) 

Watlach. —Action du cyanure de potassium sur le chloral. (Deutwh. G., . 
t. VI, p. 114.) 

Wcddigc. — Sur quelques dérivés de 1‘éther cyanoxycarbonique. (Journ-a 
prakt., n. s.,t. VII, p. 79.) 

Woitli. — Relations entre les essences de moutarde aromatiques et les cya- 
nures, (Deutsch. G., t. VI, p. 210.) 

Id. — Sur les sulfurées aromatiques. (Deutsch. G., t. VI, p. 967.) 

Id. — Sur la désulfuration de la diphénylsulfurée. ( Deutich . G., t. VI, 
p. 1393.) 

Wislicemis. — Sur 1’ acide hydantoique obtenu par l’action de 1’acide cya- 
nique sur leglycocolle. (Annalen, t. CLXV, p. 103.) 

F. Wurtas. — Action do 1’iode sur í’acide urique. (C. r,, t. LXXVII, 

p. 1548.) 

Vvon, — Surun nouveau procédé de dosagede 1’urée, (S. ch., t. XIX, p. 3.) 
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1874. 

Atterbcrg. — Sur les combinaisons du glucinium. (Cyanure, sulfocyánate). 
(Transactions de VAcad. des Sciences deStokholm, t. Xll, n°5, et S.ch. 
t. XXI, p. 157.) 

Ilaiiiiiaitn et Hoppc-Seyler. — Sur racideméthylhydantoíque. ( Deutsch. G. 
t. VII, p. 34). 

Itb iiui a ii ii. — Synthèse de la dioyanodiamidine. (Deutsch. G., t. VII, p. 446, 
et S. ch., t. XXII, p. 165.) 

I»l. — Sur la dioyanodiamidine. (Deutsch. G., t. VII, p. 1766, et S. e/i.,t. XXIV, 
p. 70.) 

ld. — Combinaison de sareosine et do guanidine, et sur 1’acide sarcosurique. 
(Deutsch . (?., t. VII, p. 1151, et S. ch., t. XXIII, p.27l.) 

ltcilstcin et Koiii-liatoll'. — Action de 1'iode sur la chloropkénylsulfurée. 
(S. ch.. t. XXII, p. 257.) 

1«1. — Sur 1'essence de moutnrde phénylique clilorée et sur seS dérivés. 
(Deutsch. (?., t. VII, p. 1480.) 

Bertlielot. — Nonvelles reoherches sur ia série du cyanogène. ,C. r., 
t. LXXYIII, p. 1085.) 

Itl. — Chaleur de formation des composés cyaniquesdepuisles éléments. ( C. r., 
t. LXXVIII, p. 1092.) 

llilletcr. — Sur le sulfocyanate de phényle. ( Dentsch. G., t. VII, p. 1753.) 

Carstanjcu. —Synthèse de 1'oxaluramide. (Journal praht., n. s., t. IX, 
p. 143, et S. ch.'. t. XXII, p. 172.) 

Claus et Emilo.—Reoherches sur la série urique. ( Deutsch. G., t. VII, 
p. 226, et S. ch., t. XXII, p. 160.) 

Claus et Scippel. — Sur les acides tbioprussiamiques. (Deutsch. G., t. VII, 
p. 233, et S. ch., t. XXII, p. 161.) 

Claus ct Sicgfried. — Sur la sulíurée. (Deutsch. G., t.VII, p. 235, et S. 
ch , t. XXII, p. 162.) 

Ile Glennoat. — Sur la triohloracétylurée. (G. t. LXXVIII, p. 848.) 

Cléve. — Combinaisons duthorium(platocyanure, ferrocyanure, sulfocyanate). 
S. ch., t. XXI, p. 115.) 

Iil. — Combinaisons du lanthano. (Ferrocyanure, platocyanure et sulfocya¬ 
nate) (S. oh., t. XXI, p. 196.) 

Itl. — Recherches sur le didyme. (Platocyanure, ferrocyanure, sulfocyanate. ) 
(S.ch., t. xxr, p. 246.) 

Iii. — Recherches sur 1'erbium et 1'yttrium (sulfocyanate). (S. ch., f. XXI, 
p. 344.) 

Conrad. — Préparation de la succynildiurée. (Journal prakt., t. IX, p. 300, 
et S. ch., t. XXII, p. 278.) 
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Concíiil et Salomon. — Reoherches sur les uréthaues sulfurées. (Journal 
prakt. (i), t. X, p. 28.) 

Delitsch. —Action de 1’éther chloroxycarbonique sur le sulfocyanate d'am- 
monium. (Journalprakt. (:?), t. X, p. 116, et S. ch., t. XXIlI,p. 108. 

Ucebner. — Sur les dérivés cyauiques etcarboxyliques dudiphényle. (AnnaUn, 
t.CLXXH, p. 109.) 

Diipré.—Uromètre et azotimètre. (S.ch., t. XXII, p. 113.) 

R. Engel. — Sur la créatine. (G. r., t. LXXVIII, p. 1707.) 

Forster. — Sur le chlorure de mercure phénylammonium. (Deutsch. G., j 
t. VII, p.294, et S. ch.,t. XXII, p. 197.) 

Griess. — Nouvsau mode de formation de la benzocréatine. (Deutsch. G, 
t. VII, p. 57-1, et S. ch., t. XXII, p. 381.) 

1*1. — Sur la désulfuration de 1’acide sulfoca,rbaraidobenzoíque. (Journal 
prakt., (z), t. IX, p. 315.) 

Gi-imatix. — Action de.racidecyanique sur roxaraétbane. (S. ch., t. XXI 
p. 195.) 

I«I. — Sur 1’oxalurate dlèüiyleet le cyanurate d’oxaméthane. (C. »*., t. LXXVII^ 
p. 354.) 

8<i . — Sur les uréides de 1’acide pyruvique; syntlièse d’un homologue de 1'allan- 
toíno. (C. r., t. LXXIX, p. 1304.) 

M. — Sur les uréides de 1'acide pyruvique; synthèse de 1’acide parabanique. 

(G. r., t. LXXIX, p. 1478.) 

Iil. — Sur les uréides de 1’acide pyruvique et de ses dérivés Iromás. (0. r, 
t. LXXIX, p. 526.) 

Ilartoastciii. — Sur la constitution de quelques dérivés de la glycériue. 
(épicyanliydrine). Journal prakt., n. s., t, VII, p. 295, et S.ch., t. XXI, 
p. 79.) 

Hcintz. — Sur la lactylurée. (Annalen, t. CLXIX, p. 120, et S. oh., t. XXI, 
p. 352.) 

Hcnry. — Sur lbicide sullbcyiinocarbouique et ses dérivés. (Journalprak‘ (2), 
t. IX, 464.) 

•I. Vau t «*oII. — Faits pour servir à 1’histoire de 1’acide cyanacétique. (S. 
ch.,. t. XXII, p. 486.) 

Holst. — Sur quelques cyanures doubles de platine. (Correspondance sué- 
ãoise, et S. cli., XXII, p, 347.) 

•Jacqncniin. — Recherches toxicologiques du cyanure de potassium eu pré- 
sencedes cyanures doubles nou toxiques. (Ann.ch. (5), t. IV, p. 135, et 
C. r., t. LXXIX, p. 1499.) 

JTolin. — Sur les combinaisons du cárium, (Sulfocyauate, íerrocyanure, íer- 
ricyanure, platinocyanure,) (S, ch., t. XXI, 533.) 

Mlic.Inli» Lermuntoff. — Sur le sulíocyanate de méthylène. (Deutsch. G.,- 
t. VIII, p. 1282, et S. ch., t. XXIII, p.503.) 
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Losscn. — Identité du phényle cai'baraido!avscla diphénylurée.(Z)etíísc/i. G., 
t. VII, p. 841.) 

Lossner. — Sur 1’acliou du chorure de benzoyle sur le sulfocyanate de potas- 
sium en solutiou alcolique. {Journalprakt. (2), t. X, p.235.) 

I>. Mac Creatli. — Sur 1’action des anhydrides d’acides sur la guanidine. 
( Deutsch . G., t. VII, p. 1739, et S. o/t., t. XXIV, p. 295.) 

Magnier de la Source — Etu le de 1'action des hypobromites sur les ma- 
tières azotées de 1’urine. Application au dosage de l’urée et de 1’acide 
urique. ( S. ch., t. XXI, p. 290.) 

Id. — Action du brome sur 1’acide urique. Contribution à 1’étude des iso-al- 
loxanates et de la murexide. (S. c/t., t. XXII, p. 56.) 

Maly. — Sur la sulfbydantolne ou glycolylsulfuree. (Annalen, t. CLXVI1I, 
p. 133, et S. oh., t. XXI, p. 126.) 

Mcnscliontlíiue.— Selsd’argentde racidéparabanique. ( S.ch ., t.XXl, p. 304.) 

Id. — Acide eliméthylparabanique. (8. ch., t. XXI, p. 412.) 

Id. — Seb de 1’acide^arabanique. (S. ch., t. XXI, p. 490.) 

IMiildcr. — Recherche sur la cyanamide. ( Deútsch . G., t. 1631, et 8, oh,, 
t. XXIII, d. 549.) 

Mulder et Kooeda Siuit. — Recherehes sur la cyanamtde. Procádés de dé- 
sulfuraiion. ( Deutsch. G., t. VII, p. 1634et S. ch., t. XX TT T, p. 550.) 

Masciilas. — Sur un papier réactif de 1’urée. (C. r., t, LX XVIII, p. 132.) 

Ncnclti. — Sur la guanamine. ( Deutsch. G., t. VII, p. 775.) 

■Id.— . Sur les dérivésde la guanidine ( Deutsch. G.,t VII, p. 1534, et S. ch , 
t. XXIII, p. 547.) 

I>\ Pfimkucli. — Préparation du cyanoforme. (Journal prakt., n. s.,tVI, 
p. 97, et Ann. ch. (5), t. I, p. Dü3.) 

IMiípsoii. —Sur le sulfocyanate dbvmmoniumetle su' p ocyanogène. ( Chem.New. 
t. XXIX, p. 160,et S. ch., t. XXU, p. 275.) 

1'iccard. — Sur la sarcine, comme un príncipe constituant du irai de saumon. 
( Deutsch. G., t. VII, p. 1714, et S. ch., t. XXIV, p. 94.) 

«I. Ponoinavcir. — Sur 1’action de 1’urée sulfuréeetdu b : sul'are de carbone 
sur 1’urée argentique. (0. r„ t. LXXVIP, p. 1486.) 

Id. — Su.r les transformations du persuTocyanogène. (C. r., t. LXXIX, 
p. 13Í5. 

Prosluiiier.— Sur les séléniocyanates d’éthylène etde métbylèue. Deutsch. G„ 
t. VII, p. 1279 ei S. ch., t. XXIII, p. 502.) 

Itcssell. — Dosage de l’urée dans 1'urine. (ChemicalNew., t.XXIX, p. 259, 
et S. ch., t. XXII, p, 504.) 

Salkowski. — Action du cyanatede potassium sur la sarcosi ie.(Deutsch. G., 
t. VII, p. 116.) 

Saloinoii. — Quelques remarques sur les relations qui existent entre l’acide 
allophanique, 1'acide oxalurique et 1'acide alloxanique. (Journalprakt., 
n. s., t. IX, p. 290.) 
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1*1. — Sur 1’éther isocyanoxycarbonique. {Journal prakt., n. s., t. IX, p.298.) 

Salonioii et Manizt. — Sur quelques éthers xanthiques mixtes. (Journal 
pralct., n. s., t. VIII. p. 114, et S. ch., t. XXT, 350.) 

Selmtzenberger. — Recherches sur la levúre de bière (xanthine, guanine, 
sarcine). (S: ch., t. XXT, 204.) 

Scll et Zicvnld. —Sur le chlorure d’isocyanophényle. (Deutsch. ff., t. VII, 
p. 1228 et S. oh., t. XXH1, p. 466.) 

Volliard. —Sur 1'acide gulfocyanacét : que. (Journal prakt,, n. s., t. IX, 
p. 6.) 

Id. — Nouvelle méthode de dosage volumétrique de 1’argent. (Sulfocyanate 
d’ammoniaque. (Journal prakt., t. IX, p. 217.) 

1*1. Sur Ia sulfurée et Ia gaanidine. ( Deutsch. G., t. VII, p. 92.) 

Id. — Sur Ia cyanamide. ( Deutsch . G., t. VII, p. 100.) 

Vallach. — Sur un nouveau dérivé sulfuré de 1'acide cyanhydrique. (Deutsch. 
G., t. VII, p. 902.) 

YVeitli. — Sur la carbodiphénylimide. ( Deutsch. ff.,t. VII, p. 10.) 

Id. — Sur la tétraphénylguanidine et la diphénylcyanamide. (Deutsch. G., 
p 1303) t. VII, p. 843.) 

Id. — Faits relatifsauxurées sulfurées et aux gúanidines.(J5«Mísc/i. <?., t. VII, 
et S. ch.. t.XXIII, p. 509.) 

WcitU et Sclieueder. — Sur lôs diphénylguanidines. (Deutsch. ff., t, VII, 
p. 93.) 

YVippcrinann. — Sur l'aoide tricyanhydrique, polymère de 1’acide cyanhy- 
dnque. (Deutsch. ff., t. VII, p. 767.) 

Wittstein. — Sur le dosage du cyanure de potassium dans les bains d’ar- 
gent. (Dingler's polytech , Journal, t. CCXII, p. 137, et S. c/i., t. XXI, 
p. 565.) 

Zliiunerinann. — Sur les corabinaisons argentiques de la mélamiue. 
(Deutsch. ff., t. VII, p. 28S.) 


1875. 

Atterbcrg. — Sur quelques ferrocyanures. (S. ch., t. XXIV, p. 355.) 

Iturtli. — Sur le ferrooyanure du tétraméthylanimonium. ( Deutsch . ff., 
t. VIII, p. 1484.) 

Baumaim. — Sur la formation de sulfurée par la cyanamide et sur sa 
oombinaison avec lechloiure d’argent. (Deutsch. ff., t. VIII, p. 26, et 
S. ch., t XXIV, p. 134.) 

Id. — Nouveau mode de formation du biuret. (Deutsch. ff., t. VIII, p. 708.) 

Iteketoir. — Combinaisons du cyanogène avec les élémentsde l’eau. ^S. ch., 
t. XXIII, p. 452.) 

IlernstlicS'*.—■ Sur les dérivésde 1’acide a-toluique et pbénylacètique. (Deutsch. 
ff., t. VIII, p. 69. 
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Berlliclol. — Recherches thermochiroiques surta série du cyauogène. ( Ann. 
ch. (5), t. V, p. 433.) 

Ilillctei'. — Stir les sulfocyanates organiques. (DeuUch. G., t, VIII, p. 462.) 

IiiscUult'. — Sur les dérivés de 1’acétone (oyanhydrine). ( Deutsch. G., t. VIII, 
p. 1329.) 

(*. Ilong. — Sur une matièra colorante pourpre dérivée du cyanogène 
(C. r., t. LXXX, p. 559.) 

Id. — Sur les prussiates. (S. ch., t. XXIV, p. 264.) 

C.-O. Cecli. — Action simultanée du cyanure etdu cyanate de potassium sur 
1'hydvate de chloral. (Deutsch. G., t. VIII, p. 1174.) 

Claus. — Sur quelques nouvelles combinaisons de la sulfurée.(Di 2 wfscA. (?,, 
t. VIII, p. 41.) 

Id. — Action du cyanure de potassiumsur quelques combinaisons haloides or¬ 
ganiques. (Deutsch. G., t. VII], p. 101. et S. ch., t. XXIV, p. 295.) 

Id. — Faits pour Service à 1’histoire de la sulfo-urée. (Liehig's Annalen der 
chemi.e, t. CLXX1X, p. 128, et Deutsch. G., t. VIII, p. 226.) 

Clève. — Sur les combinaisons de cyauure de mercure avec des sulfocyanates. 
(S. ch., t. XXIII, p. 71.) 

Colomhii «t S|»ica.—Sur les dérivés de l’acide a-toluique et phénylacétique. 
(Gaz. chemic, avnl, p. 124, et Deutsch. G., t. VIII, p. 821.) 

Dreehsel. — Faits pour servir àl’histoire dela cyanamide. (Journalprakt., 
(2), t. XI, p. 284.) 

K. lingel. — Sur la siibstitution du mercure à 1’bydrogène dans la créatine. 
(C. r., t. LXXX, p. 885.) 

Id. —Dérivés métalliques de la cyanamide et de la dicyanodiamide. (S. ch., 
t. XXIV, p. 98 et 272.) 

Gci-Iinli. — Sur les. sulfocyanates d’isopropyle et d’allyle. (Annalen, 
t. CLXXVIIÍ, p. 80, et Deutsch. G., t. VIII, p. 650 ) 

I*. firlen.— Sur des composés aromatiques analogues àla créatine. Deutsch. 
G., t. VIII, p. 376.) 

Id. — Sur un nouveau mode de íormation de la mélacyanilme. ( Deutsch. 
G., p. 860.) 

E. Grimnux. — Sur les uréides pyruviques. Uréldes condensées. (G. r., 
t. LXXX, p. 53, et S. ch., t.XXIIl, p. 49.) 

Id. — Reclierches synthétiques sur le groupe urique. (G. r., t. LXXXI, p. 325, 
et S. ch., t. XXIV, p. 337.) 

fd. — Recherches sur le groupe urique. (C. r., t. LXXX, p. 828, etS. ch, 
t. XXIII, p. 485.) 

Giiarcsehi. — Action deTurée sur 1’asparnjine. ( Deutsch. G., t. VIII,p,1119, 
Correspontlcmce Italienne.) 

Hofmsin». — Sur la té'raphényle mélamine. (S. ch., t. XXIV, p. 75.) 

Jaffe. — Sur 1’acide urocaninique. (Deutsch. G., t. VIII, p. 811.) 




H. Jalin. — Stir quelques dérivés de 1’alcool octylique secondaire (sulibcya- 
nates d’ootyle. (Deutsch. G.,t. VIII, p 803.) 

Loring Jackson. —Cyanure de dimáthylséline. ( Deutsch. G., t. VIII, 
p. 109 et S. ch , t XXIV, p. 179.) 

Id. — Sur le séléniocyanate de benzoyle. ( Deutsch. G., t. VIII, p. 321, 
et S. ch,, t. XXIV, p. 401.) 

Kielmeycr. — Noir ÍTaniline à l’aide de lerrocyanure d’aniline, ( Dinglers 
poitech. Journal, t. CCXIX, p. 324, et S. ch., i XXIII, p. 90.) 

A. Landolt et Weitli. — Synthèse d’acides aromatiques. ( Deutsch. G., 
t. VIII, ó. 715.) 

Lictny. — Aetionde 1’iode sur la sulfurée. (S. ch., t. XXIV, p. 457.) 

11. Eussy. — Sur quelques dérivés de la toluylène diamine. ( Deutcsh. G., 
t. VIII, p. 291 et 607.) 

Dav. Mac Ci-eaili. - Action des anhydrides d’acides sur la guanidine et 
ses dérivés. (Deutsch. G., t. VIII, p. 383 et p. 1181. et S. ch., t. XXIV, 
p. 373; et t. XXV, p. 263.) 

Magnier ile la Source. — Action dè I'eau sur 1’acide urique. (S. ç/i., 
t XXIII, p. 483.) 

Mcnscliontkiiie. — Acide éthylesuccinurique. (S. ch., t. XXIII, p. 451,) 

Id. — Sur les sèls de 1’acide dialurique. ( S. ch., t. XXIV, p. 455.) 

Id. — Sur 1’acide diméthyleparabanique et ses éthers. ( S. ch., t. XXIV, p. 458. 

Mcrz et Schclnbergcr. — Sur les nitriles aromaliques. ( Deutsch. G„ t. VIII, 
p. 1630. 

Miei"ler. — Note préalable sur les urées tétrasubslituées. (Deutsch. ti., 
t. VIII, p. 1661.) 

I*. Miqiicl. — Note sur les sulfocyanates de ralicaux d'acides. (G. r., 
t. LXXXI, p. 1209.) 

Muldcr. — Faits pour servir à l’histoire de 1’uréeet dela guanidine. ( Deutsch . 
G., t. VIII, p. 1261.) 

Id. — Sur les acides uroxaniques et allaiitoxauiques. (Deutsch. G., t. VIII, 
p. 1291.) 

1‘etrSelT etEguis. — Acide broraocyanobutyrique. (S. ch., t. XXIII,p.453, 
Correspondance russe.) 

,1. Ponomarelf. — Sur la thiammé;ine,nouveau dérivé du persulfocyanogène. 
(C. r.. t. LXXX, p. 1384.) 

Id. — Sur le persulfocyanogène. [S. ch., t. XXIV, p. 49.) 

l*niioiiiarcl('c[ de Clermoiit. — Sur 1’acide persulíbcyanique. (S. ch.), 
t. XXIV, p. 50.) 

A. Itaab. — Sur quelques dérivés de 1’aldéhyde cum.nique (cyanbylurée). 
(Deutsch. G., t. VIII, p. 1148.) 

V. von Uiclitet*. — Action du cyanure de potassium sur les composés cblo- 
ro, bromo et iodonitrés. (Deutsch. G., t. VIII, p. 1418.) 

Moissant 38 
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Itotermiind. — Formation de la diphénylurée par 1'acide dibenzhydroxami* 
que. (Annalen, t. CLXXV, p. 257.) 

C. Saínt-Pierre et S. Jeannel. — Sur une réaction du sulfure de car- 
bone. Passage du sulfure de carbone á 1’acide sulfocyanhydrique. 
(C. r., t. LXXX, p. 1811.) 

Skey. — Sur certaius sullbcyanates doubles. ( Ghem . New, t. XXX, p, 25, et 
S. c/í ,, t. XXIII, p. 104.) 

/d. II. Skraup. — Actiou deshalogènes sur le ferricyanure de potassium. 
(Deutsch. G., t. VIII, p. 1503.) 

Uppenkamp. — Ddrivés de 1’alcool hexylique secondaire. (Deutsch. ti., 
t. VIII, p. 55.) • 

I*. Vletli. — Recherches sur 1’acide |3 naphtoique (p-naphto'ilurée). ( Liebig's 
Ann. der. Ch.,t. CLXXX, p. 305, et Deutsch. G., t. VIII, 1288.) 

Wallacli. — Action dü cyanate de potassium sur 1’hydrate de chi oral. 
(Deutsch. <?., t. VIII, p. 1327.) 

Wartlcp. — Sur la phényléne urée. ( Deutsch . G., t. VIII, p. 1180.) 

YVcddigc. SurTacide cyanoxycarbohiqUe, ses éthers et ses dérivés. (Journal 
prakt. (2), t. X,p. 193.) 

YVclirlin et Stililuinbeeger. — Sur le ferro eí le ferricyanure d’amiline 
pour noir. (Mngler's poh/tech. Journal, t. CCXIV, p. 327.) 

YY r eitli et Sehreeder. —Sur une nouvelle triphényleguanadine. ( Deutsch. 
ti., t. VIII, p, 294.) 

Weitli et Kbert. — Sur la constitutionde la tétraphénylmélamiiie. (Deutsch. 
fr.,t. VIII, p. 912.) 

YY r eitli. — Sur les sulfocarbamides. ( Deutsch. G., t. VIII, p. 1523.) 

Id. — Sui‘ la cilrbethylphS&ylinide. [Deütsth. G t. VIII p. 1530.) 

1876. 

Aklcn. — Sur quelques combinaisons du cyanuro merem-ique avec les chlo- 
rures des métaux terreux. ( Ofversigt of Sv. Vetensk. Alcad. Fcerhandlin- 
gar, et S. ch., t. XXVII, p. 365.) 

Attevberff. — Sur les ferrocyanures décrits par M. Wyrouboff. ( Deutsch, ti-, 
t. IX, p. 1475.) 

llcekurtK et H . Otto. -- Recherches sur le3 nitriles. (Deutsch. ti., t. IX, 
p. 1590.) 

C. Bnetiiiigfir. — Actiod de 1’acide cyanhydrique sur 1’acide pyruvique, 
(Deutsch. G., t. IX, p. 1621.) 

Brandowski. — Sur les produiis de condensation du valérate et du caproate 
de guanidine. (Deutsch. G., t. IX, p. 240, et S. ch., t. XXVI, p. 352.) 

Caliours. — Recherches sur les sulflnes. (S. ch„ t. XXV, p. 563.) 

Ceeli. —Sur le cyanure-cyanate de chloral, (C. r., t. LXXXII, p. 989.) 
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Id. — Sur les amidesde chloral. ( Deutseh. G., t. IX, p;. 337. 

Id. — Sur le eyanhydrate trichoralique. ( Deutseh. G., t. IX, p. 1020.) 

Claus, — Action de 1’ammouiaque alcoo.lique sur les uréffs substituées. 
{Deutseh. G., t. IX, p. 693.) 

Id. — Sur le sulfocyanate de mélamiue. (Deutseh. G., t. IX, p. 1915.) 

Clans et Ilenii. — Sur la mélamine. (Liebijs Annalen der Chemic, 
t. CLXXIX, p. 120, et S. ch , t. XXVI, p. 159.) 

Claus et Beuttel. — Action du cyanure de potassium sur les combinaisons 
halogènées. (Deutseh.G., t. IX, p. 223, et S. eh., t. XXVI, p. 279,} 

Claus et ltimbacli. — Dérivés de la sulíb-urée, ( Deutseh. G , t. IX, p. 226, 
et S. eh., t. XXVI, p. 272.) 

I*h. de Clerinont. — Sur la sulfophénylurée. ( C. r., t. LXXXII, p 512.) 

Id. — SurTacide actéylpersulfocyanique. (C. r., t. LXXXII, p. 1103.) 

PU. de Clerinont et E. YYelirJin. — Sur deux nouvelles urées sulfurées, 
(C. r., t. LXXX1II, p. 347.) 

H. Devílle et II. DeUray. — Sur la décomposition de l'eau par le platine. 
(Vction du cyanure de potassium). (C. r., t. LXXXII, p. 241) 

Durrwell. — Sur la formaiion du cyanure de potassium. (S. ch,, t. XXVI, 
p.,481.) 

EUert et Merz. — Dicyanaphtalines. (Deutseh. G., t. IX, p. 592, et S. ch., 
t. XXVJ, p. 513.) 

Em. Flseher. — Sur les combinaisons hydraziniques de la série grasse, 
(Deutseh. G., t.lX, p. 111, et S. ch., t. XXVI, p. 363.) 

Id. — Derivés uréiques de la phénylydraziue. (Deutseh, G., t. IX, p. 880, et 
S. ch., t. XXVII, p. 228.) 

Flcisqhei*. — Sur 1'acide disulfocyanique. (Liebig's Annalen der chemie 
t. CLXXIX, p. 204, et S. ch., t. XXVI, p. 162.) 

Id. — Sur quelques seis doubles du sulibcyanate d’ammonium. (Liebig's An¬ 
nalen der chemie, t. CLXXIX, p. 223.) 

Id. — Sur les oombinitisons de 1’acide oyanique. ( Deutseh. G., t. IX, p, 436', 
et -S. ch., t. XXVI, p. 345.) 

Id. — Sur ,1a consútution des dérivés cyaniques. (Deutseh. G., t. IX, p. 988.) 

Fokker. — Nouvelle méthode de dosage de 1’acide urique. ( Arch . fiir die ge- 
■ toante Phisiologie , t. X, p. 153, et S. ch., t. XXV, p. 475.) 

Cnutier. — Aètion toxique des vapeurs de 1’acide cyanhydrique. (S. ch , 
t. XXV, p. 433.) 

Cautier et 1» Cronunydis. — Action de 1’acide cyauhydrique sur 1’acro- 
. léine. (S. ch., t. XXV, p. 481.) 

.1, de Girard. — D’une cause de 1’altération spontanée de 1’acide cyanhydri- 
que anhydre et d’un cas nouveau de transíbrmation totale de cet acide, 
(C.r ., t. LXXXIII, p. 344.) 

1». Geiess. — Nouvelles recherches sur les combinaisons diazolques. (Action 
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du ferrocyanure de potassium sur la diazobei.zidc.) ( Deutsch . G.,t.IX, 
p. 132, et S, ch., t. XXVI, p. 385.) 

Ed. Grimaiix? — Sur la synthèse de rallantoíne. (C. r., t. LXXX11I, p.62, 
et S. ch., t. XXVI, p. 486.) • 

(iuresekl. — Sur les dérivds de Vasparagine. ( Deutsch . G., t. IX, P- 1435.) 
O. Haiisaniann. — Sur quelqucs dérivés des acides a et P unpbtolques. 
(Deutsik., G., t. IX, p. 1513.) 

Ilesse. — Sulfocyanate de quinine. (S. ch., t. XXV, p. 469.) 

Id. — Sur les combinaisons de l'acide sulfoeyanique avec les principaux al¬ 
caloides du quinquina. ( Liebig's Ann. der Ciiemie, t. Cl XXXI, p. 48, 
et S. c/i., t. XXVI, p. 563.) 

Ilill — Sur les étliers de 1'acide urique. ( Devtsch. G., t. IX, p. 370 et p. 1090, 
et S. ch., t. XXVI, p. 346, et t. XXVII, p. 214.) 

Ifofmann. — Recherches sur les xylidines. (Deutsch G., t. IX, p. 1292. 

It. Ilornbergcr. — Sulfocyanate et ferricyanure de zirconium. ( LieMg's Ann. 

der chcmie, t. CLXXXI, p. 232, et S. ch., t. XXVI, p. 494.) 

II. Koebuer et F. Frerlehs. — Action de 1’io lure de cyanogène sur les 
amides. (Deutsch. G., t. IX, p. 774.) 

Kcrn. — Action du sulfocyanate de potassium sur le ehloroaurate de sodium. 
(S. ch., t. XXV, p. 295.) 

YV. v»n liniericm. — Contribution à l’étude de la formation de 1’urée dans 
1'organisme. ( Zeitschrift für Biologie, t. X, p. 263, et S. ch., t. XXV, 
p. 475.) 

Koerner et Ilnnsclisc. — Sur 1’acide phénylène disulfureux (dicyanobenzi- 
nes). (Deutsch. G., t. IX, p. 583, et S. ch., t. XXVI, p. 555.) 

II. Límlenbei'». — Sur 1’acide a. méthylamidopropionique et sur 1’homo- 
créatine. (S. ch., t. XXVI, p. 73.) 

K. Dial}'. — Sur les combinaisons de la sulfo-urée avec les seis métalliques. 

(Deutsch. G.. t. IX, p. 172, et S. ch., t. XXVI, p. 271.) 

■édiens. — Dédoublement de 1’acide uroxamique. (Deutsch. G., t. IX, 

p. 1162.) 

Blichler. — Sur les urées polysubstitudes. (Deutsch. G., t. IX, p. 396 et p.710) 
et S. ch., t. XXVI, p. 455, et t. XXVII, p. 17.) 

Id. —. Sur la constilution de 1’acide cyanique. (Deutsch. G., t. IX, p. 715.) 

I*. Kliqiiel. — Sur les sulfocyanates des radicaux acides. (S. ch., t. XXV, p. 12., 
1 ( 1 . — Sur un nouveau mode de production des urdes sulfurées. (S. ch., 
t. XXV, p. 101.) 

Id. — Action des aminoniaques composées sur les sulfocyanates des radicaux 
acides. (S. ch., t. XXV, p. 252.) 

Id. — Sur le sulfocyanate desilicium. (S. ch., t. XXV, p. 501.) 

Id. — Sur les taches produites par 1’acide sulfocvanique. (S. ch , t. XXVI, 
p. 442.) 
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Mnldcr. — Sur lacide P guanido-propionique. (Deutsch. G., t. IX,, .1902, 
et S..ch., t. XXYllí, p. 267.) 

Murdoch et Onebner. — Sur 1’acide hyduriliqüe. (Deutsch. G., t. IX, p. 1102.) 

Miisniliis. — Sur le ferment de 1’urée. (C. t. LXXXIT, p. 333.) 

JL. Nauiiin ct E. <le lUonlliolon. — Sur la déccmposition du oyanure de 
potassium, du cyaourede zincet du formiate de potasse dans 1’acide car» 
bonique, 1’air et 1'hydrogène pur. (C. r., t. I.XXXI1I, p. 345.) 

IVeiieki. — Sur les guanamines propylénique et isopropylénique. ( Deutsch. G., 
t. IX, p. 228, ét S. e/i., t. XXVI, p. 347.) 

Paterno e( Spiea. — Sur les benzylurées. (S. ch., t. XXVI, p. 308.) 

P. Picanl. — Recbercbes sur 1’urée du sang. (C. r., t. LXXX1II, p. 991 et 
p. 1179.) 

Proskaner et E. Sell. — Action dubrome surTessence de moutarde phény- 
lique (isosulfocyana'e depWnyle). ( Deutsch. G., t. IX, p. 1262.) 

Kalkowski. — Sur latransformation de 1’acide urique en allantolne dans l or- 
gauisme animal ( Deutsch. G., t. IX, p. 719.) 

Salomnii. — Sur 1'oxalurate d’éthy!e. ( Deutsch . G., t. IX, p. 374, et S. ch ., 

t. xxvr, p. 346.) 

Scliiir. — Sur les produits d’addition des aldéhydes (isosulfocyanates). 
(Deutsch. G., t. IX, p. 565, et S. ch., t. XXYÍ, p. 545.) 

Id. — Action de la potasse ulcoolique sur les essences de moutarde. (Deutsch. 
G., t. IX, p. 1316.) 

Steiner. — Recherches sur la constitution des fulminates. ( Deutsch. G., t. IX, 
p. 779.) 

Terreil. — Composition de lamatière noire que l’on obtient en calcinant le 
ferrocyanure de potassium. (C. t. 1,XXXII, p. 455, et S. ch,, 
t. XXV, p. 254.) 

YVeitli. —Réaotions de la carbodiphénylimide. ( Deutsch. G., t. IX, p. 810.) 

Id. — Piéparation simple des urées disuhstituées. (Deutsch. tf., t. IX,\i.820.) 

YVillgerodt. — Action de 1'adinitrocblorobenzine sur la carbamide.(Dèli/so/i. 
G., t. IX, p. 1717.) 

YVyroubol!'. — Recherches sur les íerrocyanures. (Ann. ch. (5), t. VIII» 
p. 444.) 

/imio —Action de 1’hypochlorite . de calcium sur les cyanures solubles. 
(Journ. depharm. et de ch. (4), t. XXII, p. 101.) 

X. von Zotta. — Action de 1’acide azoteux sur la diéthylurée. (Liehif/s An- 
nalen d. chemie, t, CLXX1X, p. 101, et S. eh., t. XXVI, p. 170.) 

1877. 

Berntliscii. — Recherches sur les tkiamMes des acides organiques monobasi- 
ques (cyanure de benzyle). (Liebiys Annulen, t. CLXXXIV, p. 290, et S. 
ch., t. XXVIII, p. 289.) 
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Berthclot. — Déterminaiions thermochimiques. Série du cyanogène. (S.ch., 
t. XXVIII, p. 441.) 

E. Blankenliorn. — Action de l’acide sulfocyanique naissant sur les álcoois. 

(1 Deuisch. G., t.X, p. 445, et S. eh., t. XXVIII, p. 367.) 

Biettingcr. — Recherches sur 1’acide glyoxylique. Action de 1’acide cyan- 
hydrique. ( Deuisch. G., t. X, p; 1084, etS. ch., t. XXIX, p. 156.) 

Iil. — Absorption de l’oxyde de carbone par 1'acide cyanhydrique. ( Deuisch. 
G-, t. X, p. 1122.) 

I<1 — Sur 1’aoélylénurée. (Deuisch. G., t. X, p. 1923.) 

Borodinc. — Dnsage de 1’urée par 1’hypobromite de soucle. (S. ch., t. XXVIT, 

p. 261.) 

A. Caliours. — Recherches sur les sulânes. (Action de 1’iodure de mêthyle 
sur le Bulfoeyanate de méthyle.) (Ann. ch. (5), t. X, p. 31.) 

Cech et Schwebel. — Nouveau mode de fórmation de l’isocyanate de phé- 
nyle. (S.ch., t. XXVII, p. 555.) 

Cecli. — Sur le trichloral cyanhydrique. (S. ch., t. XXVII, p. 370.) 

Id. — Action des amines sur le ehloral. (Deiitsch. G., t. X, p. 878.) 
Claesson. — Action du sulfbcyanale de potassium sur les dérivés de 1’acide 
monochloracé tique. (Deuisch. G., t. X. p. 1346.) 

Claiscii. — Sur les cyanures ifacides organiques. (Deuisch. G., t. X, p.429 
et 1663, et S. ch., t. XXVIII. p. 366.) 

Claus et Franek. — Action ducyanure de potassium surTéther chloroma- 
leique. (Deuisch. G., t. X,p. 928, et S. oh., t, XXIX, p. 126.) 

Pli. <le Clermont. — Sur 1’action des sulfocyanates alcalins sur les chlorhy- 
drates alcalins de la série grasse. (C. r., t. LXXXIV, p. 351.) 

A. Dlttc. — Action de 1’acide cyanhydrique sur 1’acide súlénieux. (S. ch., 
t. XXVII, p. 58.) 

Areehsel. — Action de la chaleur sur la cyanamide, la dicyanodiamide et la 
mélamine. (Journal pralct, (2), t. XIII, p. 330, et S. ch., t. XXVIII, 

p. 112.) 

Ebermayer. — Sur l'emploi du cyanure jaune dans la dorure galvanique. 
(Dingler’s pohjtcchnischcn Journ.,t. CCXXIV, p. 631, et S. ch. t, XXVIII, 
p. 569.) 

Fileti et Reb. Sr.liifí'. — Sur la constitution de Ia cyanamide. (Deuisch. G„ 
t. X, p. 425, et S. oh., t. XXVIII, p. 363.) 

Elseher. — Sur les cotnbinaisons hydraziniques aromatiques. ( Deuisch. G., 
t. X, p. 1331.) 

Flolseher etK. .Vemes. — Action deTacide nitrique sur la diphénylurée. 
(Deuisch. G., t. X, p. 1295.) 

O. Gabriel. — Sur la disulfocyanobenzine. ( Deutsch. G., t.X, p. 184, etS.çh. 
t. XXVIII, p. 281.) 

Gorlieli. — Action du chlorure de benzoyle sur la cyanamide et sur le sodium- 
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cyanamide. ( Joum. prakt (2), t. Xlll, p. 370, et S. ch., t. XXVIII, 
p. 113.) 

Grimaux. — Sur la synthèse des dérivés uriques. ( Ann. ch. (5)-t. XI, p. 356, 
et S. ch., t. XXVIII, p. 51.) 

Gscheidlen — Sur la présenoe constante d'un composé sulfocyanique dans 
1’urine des carnivores. ( Pflüger's Archiv. t. XIV, p. 401, et S. ch., 
t. XXVIII, p. 320.) 

Guaresclii. — Action du cyanure de potassium sur 1’asparajine. ( Deutsh. G. 
t. X, p. 1747, Correspondcmce italienne.) 

N.-D.-E. Hodges — Sur quelques dérivés métalliques de l’hydroxylurée. 
(Liebigs' Ann., t. CLXXX1I, p. 214, et S. ch„ t. XXVII, p. 373.) 

Uodgkinson. —Sur le phosphocyanogène et l’arsénio-cyanogène. ( Chemical 
New, t. XXXIV, p. 203, et S. ch., t. XXVIII, p. 163). 

•lackson et Eowery. — Cyanure de parabromobenzyle. ( Deutsch. G., t. X, 
p. 1209.) 

L. Jousseliii. — Sur la nitroso guanidine. (C. r„ t. LXXXV, p. 548.) 

>S.ííern. —Sur 1’aetiou de 1'iode et du chlorure de palladium sur le ferro- 
cyanure de potassium. ( Chçm. New, t. XXXIII, p. 185, et S. ch., 
X. XXVII, p. 166.)- 

Landgrehe.—Sur lacyanoguanidine. (D utsch. G., t. X, p. 1587. 

.Eosauitsli. — Action deVacide azotique sur les uréss composées, les guanidi- 
nes et les uréthanes. ( Deutsch G, t. X, p. 690.) 

Miilvern. W. Iles, — Nouveau procédé de recherche du cuivre, du cad- 

* mium et du bismuth. ( Chemical' New., t. XXXIV, p. 16, et 8. ch., 
t. XXVII, p. 472.) 

Alédicus. — Dedoublemeiit de Ia glyoxalylurée. ( Deutsch. G., t. X, p. 544, et 
8. ch., t. XXVIII, p 368.) 

Meez et Weiili. — Recherches sur la préparation des nitriles aromatiques. 
{Deutsch. G., t. X, p. 746, et S. ch., t. XXIX, p. 167.) 

P. ftliqucl. — Sur deux nouvelles sulfo-urées à radicaux acides. (S. ch., 
t. XXVIII, p. 103.) 

Id. — Sur quelques combinaisons nouvelles do 1'acide sulibcyanique. {Ann. ch. 
(5), t. XI, p. 289.) 

Id. — Sur la préparation du sulfocyanate de silicium. (S. ch., t. XXVIII, 
p. 103.) 

P. Muir. — Perro et ferricyanures de bismuth, ( Chem. Sor., t. I, p. 645, et 
t. XI, p. 40.) 

Kietzkl. — Action de la chaleur rouge sur quelques dérivés de 1’aniline. 
{Deutsch. G., t. X, p. 474, et S. ch., t. XXVIII, p. 395.) 

Orlov.sky. — Tricyanure d’éthyle, {Correspocndance russe, S. ch., t. XXVIII, 
p. 349.) 

E.von Pieverling. — Sur le cyanure de mélissyle. (S. ch„ t. XXVIII, 
P.179.) 



Piitncr et Fiiclis. — Recherches sur ]e chloral. (Deutsch. ti., t. X, p. 1058.) 

AH'. Itiiab. — Sur quclques dérivés da 1’aMéhyde cuminique. (Deutsch., t. X, 
p. 52, et S. ch., t. XXVIII, p. 305. 

Salkoivski. — Sur le mode de forraation de 1’urée. (Zeitsch. für physiolog, 
Chemie, t. I, p, 1, et S. ch., t. XXIX, p. 275. 

Sclilir. — Sur une réaction de 1’urée. (üeutsch. ti., t. X, p. 2045.) 

Schwebcl. — Sur les hydantoSnes aromatiques. (Deutsch. ti., t. X, p. 2045. 

Sorokine. — Sur 1'extraction de 1’acide cyanhydrique en solution par la dis- 
lillatiou. (S eh., t. XXVIlt, p. 110.) 

Spiea.— Sur les sélénurées benzyliques. (Deutsch. ti., t. X, p. 888.) 

,J. Teliei-niak. — Sur la dibrométhylcarbylamine. [C. r., t. LXXXV, p. 711.) 

Wagner, — Action du lerrioyanure de potassiura alcalin sur les ditíérentes 
teintes de la garanee et ses dérivés. (S. cl,., t. XXVII, p. 44 ) 

,WaUacIi. — Coritribution à 1’étude du chloral. (Deutsch. ti., t. X, p. 1525.) 

I<l.— Sur lemode d'action dei - acide cyanbydrique. ( Deustch. ti., t. X, p. 2120.) 

Weitli. — Sur la carbotriphényltriamine. (Deutsch., t. X, p, 358.) 

Id. — Actior. du chlorure de phosphore sur les urées. ( Deutsch. ti., t, X, 
, p. 1743.) 

VVillgeroilt. — Action de IV. dinitrochlorobenzine sur la, sulíbcarbamide, 
(Deutsch. ti., t. X, p. 1686.) 

YVilni. — Action de 1’éthér cblorocarbonique sur le cyanate de potassium* 
(S. ch., t. XXVIII, p. 560.) 

G. Wyronbaff. — Note sur la composition et les formes crist illines de deux 
. nonveaux ferricyanures et d'uu sulfocyanoplatinate de potassium. (Ann. 
ch. (5 , t. X, p. 409.) 

1878, 

■lli. Beneli*. — Sur quelques dérivés de rorthonitrophénol oxyphénylsulfo- 
' urée. (Deutsch. ti., t. XI, p. 22t>2.) 

Bernstlisen et Klinger.— Sur les combinaisons sulfinées de la sulfo-urée. 
(Deutsih. G., t. XI, p. 492.) 

Ilottingcr. — Sur 1’acétylénurée (Deutsch ti., t. XI. p. 1784.) 

,1. ituscli. — Action du cyanure de potassium et de la potasse alcoolique sur 
■ 1'éther télrachloré et sur 1’acétoalcoolate de chloral. (Deutsch. G., t. XI, 
p. 349.) 

Cecli et isehinel.— Transformation de lacyanamide en ammélide. ( Deutsch. 
O., t. XI, p. 249.) 

Cccli. — Syuthese du cyanhydrate de’ benzoylaniline. (Deutsch. ti., t. XI, 
p. 246,) ’ 

1,1. _ Action de 1’acide trichloracétique sur 1’urée. (Deutsch. ti., t. XI, p. 726.) 

Clt»ls»n et Skiulwell. — Transformation du cyanure-d’acétyle en acide acé- 
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tonique Correspondant. ( Deutsch. G., t. X', p. (520, et S. eh., t. XXX, 
p. 508.) 

CIai>kc. — Sur quelques séléuiocyanates. (Deutsch. G., t. XI, p. 1325.) 

Claiis et Callies. — Action du cyanure de potassium sur 1’éther dibromo- 
suooinique. (Deutsch. G„ t. XI, p. 495, et S. eh:, t. XXX, p. 350.) 

Claus et II. AVeiss. — Actio:i du cyanure de potassium sur 1'éther dichlora- 
cétique. ( Deutsch. G., t. XI, p. 496, et S. c/i. XXX, p, 350.) 

A. Defccainps. — Préparation du cobaltocyauure de potassium et quelques 
dérivés. (C. »•., t. LXXXYII, p. 1039.) 

Friedel et Crafts. — Réaction du clilorure dn cyanogène sur la aenzine. 
(S. ch., t. XXIX, p. 2.) 

Mwell et Grecnaway. — Sur le platocyanure thalleux.' (Chem. I\ew., 
t. XXXV, p. 272, et S. ch., t. XXX, p. 120.) 

FronniíUlcr.— Sur quelques cyanures de thallium doubles et un nòuveau 
cyanure de thalloso-lhallique. ( Deutsch . (?., t. XI, p, 91, et S. ch., t. XXX, 
p. 339.) 

I*. Griess. — Action du cyanogène sur les acides amidobenzoique et anthrani- 
lique en solution aqueuse. (Deutsch. G„ t. XI, p. 1985 et p. 2180.) 

E. Grininux. — Synthèse des dérivès unques de la série de 1’alloxane (al- 
loxane, murexide, etc.) (C. r., t. LXXXVII, p. 752.) 

Id.— Aciion du perelilorure de phosphore avec un mélange d’acide tartronique 
et d‘urée. (S. ch., t. XXX, p. 1.) 

Iil. — Acide maionique et urée. (S. ch., t. XXX, p. 50.) 

1*1. — Alloxantine par 1’urée et 1’ácide maionique. (S. ch., t. XXX, p, 531.) 

A. II a 1 ler. — Sur un dérivé cyané du camphre. (C. r., t. LXXXVII, p. 843.) 

llannay. — Essai volumétrique des cyanures. ( Journal of chem. Soc., 
t. XXXIII, p. 245.) 

Hcssc. - Sulfocyanate dbariíine. (Liebig Ann., t. CLXXXV, p. 296.)' 

Id. — Recherches sur 1'écorce de I.otur (sulfocyanate de loturine).(Z>euGc/i.G., 
p. 1542.) 

Ilofineister. — Recberches sur les acides amidés (urée et créatine). ( Liebig's 
Annalen, t. CLXXXIX, p. 6, et S. ch., t. XXX, p. 361.) 

Joan Kamcnski. — Action des lialogânes sur les seis de guanidine. (Dcutsch. 
G., t. XI, p. 160, et p. 619.) 

O. Límdgrcbe. — Sur les cyanoguanidines. ( Deutsch. G., t. XI, p. 973.) 

Id. — Oxyclation deTacide dicrésylparabanique. ( Deutsch. G., t. XI, p. 978.) 

Eiiidlxtin. — Sur les cyanures doubles d'or. ( Lunrls Uniuersitets Arsckrift, 
t. XIJ, et S.c/S XXIX, p. 416.) 

8. Eosaniteli. — Action de la potasse sur la tétranitrodipliényluréj. 
(Deutsch. G., t. XI, p. 1539.) 

Malicry et E. •lacksnn. — Sur divers composés para -1 lobenzyliques 
(Deutsch. G., t. XI, p. 1539.) 

Hnbery et Ilill.— Sur 1’aciae diméthylurique. (Deutsch. G., t. XI, p. 1359.) 

Mohsan. 39 
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lt. Maly. — Sur im nouveau dérivé de la sulto-urée, l’aeide sulfhydantoíque. 

[Liebtg. Ann., t. CLXXXIX, p. 380, et S. ch., t. XXX, p. 251.) 

Mertens. — De quelques cyanamides à radicaux acides. (Journal prakt, n. s., 
t. XVII, p. 1, et S. ch., t. XXX, p. 543. 

I*. Miqucl. — De la présence dans l’air du ferment de 1’urée. (S. ch., t. XXIX, 
p. 387.) 

Mnlder. — Synthése des cyanacétylurées et de la murexoine. (S. ch., t. XXIX, 
p. 531 )! 

Nevolc et Tclierniak. — Sur le cyanure d’éthylène. (S. ch., t, XXX, 
p. 101 et C. R., t. LXXXVI, p. 1411.) 

Piuner et Klein. — Sur la transformation des nitriles en imides. (Dcutsch. Gr., 
i XI, p. 1475.) 

Id. — Sur le chloral butylcyanhydrique. ( Deutsch. G., t. XI, p. 1488.) 

P. Pícard.— Recherches sur l’urée des organes. (C. r., t, LXXXYII, p. 533, 
et 993,) 

B. Rnthke.— Actiou des chlorurants sur la sulfo-urée. ( Deutsch. G., t. XI, 

p. 967.) 

Id. — Sur ladicyanodiamine sulfurée. ( Deutsch. G., t. XI, p. 962.) 
Salkowoski. — Sur la présence de rallantoine et de V acide hippurique dana 
1'urine du chien. ( Deustch . G., t. XI, p. 500.) 

Alb. Sclieurei 1 . — De 1’action simultanée du ferricyanure de potassium et de 
quelques acétates sur 1’indigo. (Buli. Soc. indust. Mulhouse, t. XLYIII, 
íp. 157.) 

ScliilT. — Sur les dérivés aldéhydiques des amines et des urées. ( Deutsch. G , 
t. XI, p. 830.) 

Skraup.— Sur le superferricyanure de potassium. ( Liebig Ann., t. CLXXXIX, 
p. 368.) 

Id. — Recherches sur les composés cyanurés du fer. (Liebig Ann., 
t. CLXXXVI, et S. oh., t. XXIX, p. 509.) 

A. Tliomsen. — Action du cyanate de potassium sur l’épichlorhydrine. 
Deulsch. G., t. XI, p. 2136.) 

(Jrecli. — Sur une combinaison dérivée de 1’acétone par 1’action de quelques 
composés du eyanogène. (Deutsch. G., t. XI, p. 467.) 

C. Yineeiit et Delaclianal.— Cyanure de méthyle dans les benzines brules. 

(C. r., t. LXXXVI, p. 340.) 

Wcyl. — Sur une nouvelle réaction de la créatinine. (Deutsch. <?., t. XI, 
' p. 2175.) 


1879. 


». Bnessler. — Action de 1’éther chlorocarbonique sur la sodium-cyanamid». 
(Journal prakt. (2), t. XVI, p. t 125, et S. ch., t.XXXI, p. 402.) 
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A. Bane. — Sur lasulfo-urée dela méthylparaphénylène-diamine. {Deutsch. G. 
t. XII, p. 533.) 

f. Bergee. - Sur les guanidines de rorthotoluidíne et sur ses dérivés cyano- 
génés. (Deutsch. G., t. XII, p. 1854.) 

O. Beenheimce. — Sur les ferricyanures d'atnmoniums organiques. ( Deutsch. 
G., t. XII, p. 408, et S. e/i., t. XXXII, p. 512.) 

O. Bernthsen et Klinger. — Sur les combinaisons sulfurées des urées 
sulfurées. ( Deutsch. G., t.XII, p. 574, et S. ch., t. XXXII, p. 513.) 

Berthclot. — Surla chaleur deformation ducyanogène. (C. r., t. LXXXVIII, 
p. 877, et Ann. ch. (5), t. XVIII, p. 345.) 

Id. — Sur la combinaison directe du eyanogène aveo l'hydrogène et les métaux. 
(fí. r„ t. LXXXIX, p. 63, et Ann. ch. (5), t. XVIII, p. 378.) 

Id. — Déplacements reciproques entre les acides faibles. (Acide cyanhydrique 
et acide borique, acide cyanhydrique et acide phénique. (Ann. ch. (5), 
t. XVI, p. 448, et S. ch., t. XXXI, p 231.) 

Id. — Donnèes thermochimiques. Cyanogène. (S. ch., t. XXXII, p. 385.) 

Biiidci'. — Sur les urées de la diraéthylparaphénylène diamine. Deutsch. G., 
t. XII, p. 535.) 

Blankenliorh.—Action de 1’acide sul focyauique sur les álcoois. (Journal 
prakt. (21, t. XVI, p. 358, et S. ch., t. XXXI, p. 525.) 

Hrauitcr. — Action du cyanate d’argent sur 1’iodure dbsolutyle. (Deutsch G., 
t. XI), p. 1874.) 

Calm. — Note sur la constitution de 1’acide parabanique. ( Deutsch. G., t.XII, 
p. 624.) 

Claisen et Shadowell. — Cyanure d’orthonitrobenzoyle. (Deutsch. G., 
t. XII, p. 350. 

Claisen. — Recherches sur le cyanure de benzoyle. ( Deutsch. G., t. XII, 

p. 626.) 

Claisen ct Tlioinpson. — Sur 1’acide méta-isatique, (Cyanure de métani- 
trobenzoyle). (Deutsch. G., t. XII, p. 1942.) 

J. Cosack. — Sur les urées substituées des toluidines isomériques. (Deutsch. 
G. t. XII, p. 1449.) 

Custee. — Action de 1’éther chloroxycarbonique sur la mono et sur la diamy- 
lamine. (Amylurées). (Deutsch. G., t. XII, p. 1328.) 

Drcchsel. — Sur deux noureaux modes de formation de la cyanamide. (S. ch. 
t. XXXI, p. 401.) 

Eisenberg. — Action des acides ferro ét ferricyanhydriques sur les amines. 
(Deutsch. G., t. XII, p. 2234.) 

G. Esbacli. — Sur le dosage de l’urée dans les urines. (C. r., t. LXXXIX, 
p. 417, et p. 547.) 

A. Etard. — Sur le cyanosulflte de potassium. (C. t. LXXXVIII, p. 649.) 

Fcuei-lein. — Sur les sulfo-urées aromatiques. (Deutsch. G., t.XII, p, 1602.) 

E. Fiscltev. — Sur quelques combinaisons des amines avec 1’acide ferro- 
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cyanhydrique. (Liebig, Ann,, t. CXC, p. 184, et S. ch., t. XXXI, p. 414.) 

Friedel et Crafts. — Action dü cyanogène sur la benzine. (S. ch., t. XXXII, 
p. 547.) 

S. Gabriel. — Action de 1’acide cyanhydrique sur quelques combinaisons 
diazólques. (Deutsch,\G., t. XII, p. 1637.) 

I*. Gricss.— Action des composés cyanogénés sur le diazobenzol. t Deutsch. 
G., t. XII, p. 2119.) 

E.Iirimaux. — Synthèse des dérivés urique3 de la série de 1’alloxane. <C. 
t. LXXXVIII, p. 85, et S. ch., t. XXXI, p. 146.) 

Id. — Recherches synthétiques sur la série urique. [Ann. ch. (5), t.XYII, 
p. 276.) 

Id. — Sur un nouveau dérivé de la série parabanique. [S, ch., t. XXXII, 

A. Guyard. — Note stirun oxyferrocyanure de cuivre ammoniacal. (8. ch., 
t. XXXT, p. 435.) 

Id. — Sur une loi particulière aux ferrocyanures métalliques. (S. ch., t, XXXI 
p. 436.) 

llcintz. — Sur le chloroplatinate d’urée. (Deutsch. G., t. XII, p. 1390.) 

Id. — Sur lesproduitsde l’action de 1’acide cyanhydrique sur le chlorhydrate 
de diaoétonamine. ( Liebig, Ann., t. CXCII, p. 339, et S. ch., t. XXXI, 
p. 517.) 

.J. Herzig. — Sur deux nouveaux isomères de 1’acide cyanhydrique. ( Deutsch. 
G., t. XII, p. 170.) 

Hdfinnnn. — Sur l’isosulfocyanate d’angélyle. ( Deutsch; G , t. XII, p. 990.) 

Id. — Action du perchlorure de phosphore sur 1'essence de mqutarde et sur 
ses dérivés. , Deutsch. G., t. XII, p. 1126.) 

.1, von IliVrmann. —Action de 1’acide cyanhydrique sur répichlorhydrine 
Deutsch. G.,t. XII, p. 23.) 

■Vajter.. — Action de 1’acide monochloracétique sur les sulfocyanates des mo- 
namines aromatiques. (Journal prukt. (2), t. XVI, p. - 17 et 8.. ch.- 
t. XXXI, p. 2S1.) 

L. Joussclln. — Sur la nitrosoguanidine. (C. r., t. I.XXXVIII, p. 814;. 

Id. — Sur les s*4s de guanidine. (C. r„ t. LXXXVIII, p. 1086.) 

Laelmiaiin. — Sur les isosullocyanates <!u crésyle. ( Deutsch. G.,t. XII, 
1319.) 

II. Lòscociii* et A.lligaut. — Sur 1’hydrure de cyanogène solide. ( C. r., 
t. I.XXXIX, p. 310 ) 

Liiili et Hlockel. — Sur la sensibilité de quelques réa.tions de 1’acide cyan¬ 
hydrique. (Zeitsch, f. anu/i/t. ch., t. XVII,p. 456, et 8. ch , t. XXXII, 
P- 372.) 

I.unv. — Action du cyanogène sur 1’albumine. (Journal pr.ikl. (2), t 
p. 60, et S. ch., t. XXXI, p. 283.) 


t. XVI 
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S. M. Losanitrh. — Aotion de 1’acide azotique sur la diphénylguanidine 
chlorée. (S. ch., t. XXXII, p. 170.) 

Masclike. — Sur une réaction de la créatinine. (Zeitsch. anahjt., t. XVII, 
p, 134, et S. ch., t. XXXII, p. 468.) 

C.lUeliu. — Sur le dosage de 1’urée. (C. r., t, I.XXXIX, p. 175.) 

I«l. — Sur le dosage de 1’urée. Réponse à une note de G. Esbaoh. (C. r., 
t. LXXXIX, p. 486 et 610.) 

Slieliler et Esclicricli. — Surlesurées polysubstituées. (Deutsch. G., t. XII 

p. 1162.) 

ülicliler et Z.iiiiiueriiianii. — Sur les uráes polysubstituées. (Deutsch. G., 
t. XII, p. 1165.) 

I*. IMiqiiel. — Sur un nouveau fermeut figúréde l’urée. (S. ch., t. XXXI, 
p. 391.) 

Id. — Nouvellesrecherches sur le bacillus, ferment de 1’urée. (S. ch., t. XXX1 T , 
p. 126.) 

Muldcr. — Synthèsede l’acide diméthylbarbiturique. ( Deutsch. G., t. XII, 
p. 465, et S. ch., t. XXXII, p. 639.) 

ld. — Contribution à 1’étude des uréides. (Deustch. ch., G., t. XII. p. 2309, et 
S. ch., t. XXXIV, p. 584.) 

IVencki. — Aotion de Incide monochloracétique sur 1’acide sulfooyanique et 
sur ses seis. (Journalpralct. (3), t. XVI, p. 1, etS. çh. ,t. XXXI,p.277.) 

Id. - Transformation dela guahidino en mélamine. (S. ch., t. XXXI, p. 407.) 

I<l. —Sur 1’èthylcarboguanidine. (S. ch., t. XXXI, p. 408.) 

l\encki et Sieber. — Sur un nouveaumode de Ibrmationdela glycocyamine 
(S. ch., t. XXXII, p. 414.) 

Neville etWinther. — Sur l’orthocrésyluréthane, sur 1’isocyanate d’ortho- 
crésyleetsur la diorihocrésylurée. (Deutsch. G., t. XII, p, 2324.) 

T. II. Norton et .5. Telierniac. — Aotion du sulfocyanate d’ammonium 
sur l’aoétone monochlorée. (C. 7\,t. LXXXVIII, p. 424.) 

A. Piinier. — Sur les produits do Ia sapouifloation du cyanure d’allyle. 

* <Deutsch. G., t. XII, p. 2053. 

Ponoinareir. — Acide allantolque. ( Correspondnnce Itusse, S. ch., t. XXXI 
p. 70.) 

ltatlike. —Aotion de 1’isosulfocyanate de phényle sur la diphénylguanidine, 
(Deutsch. G., t. XII, p. 774.) 

Id. — Recherches sur les sulfo-urées aromatiques. (Deutsch. G., t. XII, 
p.772.1 

Cli.ltudnlpli.— Surquelques dérivés deVurthonitrauiline, (orthophénylénurée.) 
(Deutsch. G., t. XII, p. 1295.) 

Saloiiiaii. — Surla formatron des corps xanthiques avec les matières. àlbu- 
minotd* s. (S. çh„ t. XXXII. p. 47''.) 
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P.Tatariuoir. — Réaction de la cyanamide sur le chlorhydrate de diméthy- 
lamine. (C. r„ t. LXXXIX, p. 608.) 

L. Varemie. — Sur la production d'oxydes métalliques cristallisés parle 
cyanure de potassium. (C. r., t. LXXXIX, p. 360.) 

Volltard. —Sur 1'emploi du sulfocyanate d'ammonium dans 1’analyse volu- 
métriqne.'JJebig, Am ., t. CXC, p. 1, etS. ch., t. XXXI, p. 89.) 

Wurster et llnser. —Sur les ferro et les ferricyanures des amines tertiaires 
et leurs dérivésde substitution. (Deutsch. fí., t. XII, p. 1822.) 


Buiubcrger. — Sur la guanylsulfo-urée et sur quelques guanyl-guanidines. 

(Deutsch. G., t. XIII, p. 1570, et S. eh-, t. XXXVI, p. 29.) 

Bniuiow. — Sur les cyanates de potasse isomères. ( Deutsch. G., t. XIII, 

p 2201 ) 

Bauilriinoiit. — De 1’action du pemanganate de potasse sur le cyanure de 
potassium. (Journ. depharm.etde ch., t. I, (5 o série), p. 161, et S. ch., 
t. XXXV, p. 436.) 

F. Berger. — Sur les guanidines substituées. (Deutsch. G., t. XIII, p. 992, 
et S. ch., t. XXXIV, p.500.) 

Id. — Action du glycocolle sur le cyanamide. (Deutsch. G., t, XHI, p. 992.) 
Berthelot et Vietllc. — Etude des propriété3 explosives du fulminate de 
mercure, >Ann. ch., (5« série), t. XXI, p. 564.) 

Berthelot. —Sur la combinaison directe du cyanogène avec l’hydrogène et 
les métaux. (S. ch., t. XXXIII, p. 2.) 

Id. — Sur la chaleur de formation des oxydes de 1’asote. (S. ch., t. XXXIII, 
p. 509.) 

C. Birnbniini et ii. Liirie. — Action de la résorcine sur l’urèe. ( Deutsch . 

G , t. XIII, p. 1618, et S. ch., t. XXXVI, p. 172.) 

Brnoekmnnn et H. Polstorff. — Action du ferricyánure de potassium sur 
1’iodure de méthyl-morphinium. [Journ. depharm. et âe ch., t, II (5° ».), 

p. 266.) 

S. Bjlt. — Sur la désulfuration. du sulfocyanate de guanidine. (Journ. 

prakt. (2 , t. XX, p. 328, et S, ch., t. XXXlII.p. 205.) 

Cu liou rs et li tu rd. — Sur la nicotine (ferricyaphydrate d’isodipyridine), 
8, ch., t. XXXIV, p. 453.) 

C. Claísen et P.-G. Antweiler. — Sur quelques dérivés du cyanure de 
trichloracétyle (synthèsè de 1'acide isotrichloroglycérique). Deutsch. G., 
t. xni, p. 1935, et S. ch., t. XXXVI, p. 161.) 

Id, — Sur le cyanure du cinnamyleet 1’acide cinnamylformique. (Deutsch, G,, 
t. XIII, p. 2123, et S. eh., t. XXXVI, p. 405.) 

Deimstcdt. — Sur quelques dérivés de la parabromaniline (cyanate de bro- 
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mophényle). (D eutsch. G., t. XIII. p. 228, et S. ch., t. XXXV, p. 183.) 

Dittrich. — Sur la méthyltaurocyamine et la taurocyamine. ( Journ. prakt.( 2), 
t. XVIII, p. 63, et S. oh., t. XXXIII, p. 227.) 

E. Drucliscl. — Préparation de la cyanamide et sa transformation en cya- 
nures. ( Deutsch. G., t. XIII, p. 570.) 

I<1. — Sur un chlorure double de palládium et d’urée. (Journ.prakt. (2), t.XX, 
p. 469, et S. ch., t. XXXIV, p, 96.) 

Muvillicr. — Sur quelques combinaisons appartenant au groupe des créati- 
nes et des créatinines. (C, r., t. XCI, p. 171.) 

S.-U. Etanrter. —Action des chlorures des acides sulfoconjugés sur l’urée. 
{S.ch.,t. XXXIV, p. 207.) 

Esliaeli. — Urée, sucre et hypobromite de soude. {S. ch., t. XXXIV, p. 632.) 

Etard.—Sur le cyanòsulílte de potassium. [C. r., t. LXXXVIII, p. 649, et 
S. ch., t. XXXIV, p. 95.) 

Faiiooiinicr. — Sur'le dosage de 1'urée par les hypochlorites et les hypo- 
bromites alcalins. (S. ch., t. XXXIII, p. 102 et p. 147.) 

Freytag. — Sur quelques dérivés de 1’acide p.-opionique (propionyle sulfo- 
urée). {Journ. prakt. {2), t. XX, p. 380, et S. ch., t. XXXIII, p. 68.) 

A. Gautier. — Observation à propos d’une uote de MM. Vincent et Delacha- 
nal relative aucyanuré de méthyle pur. {S. ch., t. XXXIII, p. 515.) 

ÍI.-II. Hanuuert. — Action de Peau sur le fluorure de silicium et sur le 
fluorure de bore; díssolution du cyanogène dans l’eau. (G. r., t. XC, 
p. 312.) 

A.-VV. Hol‘maiin. — Sur une série de bases aromatiques isomériques avec les 
isosulfocyanates et les sulfocyanates. ( Deutsch. G., t. XIII, p. 8, et S. 
ch., t. XXXV, p. 179.) 

Id. — Sur les transformations du sulfocyanate de méthyle à haute tempèrature. 
(Deutsch. G., t. XIII, p. 1349, et S. ch., t. XXXVI, p. 33.) 

J.-W. James. — Sur le chlorosulfocyanure d’èthylène et 1’acide P chloréthy- 
léne-sulfureux. [Journ. prakt. { 2), t.XX, p. 351, et S. ch., t. XXXIII, 
p. 67.) 

Jaj. — Influence des sucres sur les dosages de 1’urée dans 1’urine. (S. ch., 
t. XXXIII, p. 105.) 

Id. — Sur le dosage de 1’urée. (S. ch., t. XXXIII, p. 147.) 

Id. — Influence du glucose sur le dosage de 1’urée dans 1’urine. (S. ch., 
t. XXXIV, p. BO.) 

Joergensen. — Ferrocyanure chloropurpuréochromique. {Journ. prakt. (2), 
t. XX, p. 105, et S. ch., t. XXXIII, p. 201.) 

L. Jousselin. — Sur la nitrosoguanidine. [C. t. LXXXVIII, p. 814.) 

Id. — Sur les seis de guanidine. (C. r., t. LXXXVIII, p. 1086.) 

líranips. — Contribution à 1’étude des uréides. ( Deutsch. G., t. XIII, p. 788, 
et S. c/i., t. XXXV, p. 243.) 
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Laubenheimcr. — Actioa clu cyanure de rçtercure sur la diphényUulío-uree. 

[Deutsch. G., t. XIII, p. 2155, et S. ch., t. XXXVI, p. 370.) 

Lescoeiir et A. Uigaiit. — Sur 1’hydnire de cyanogène solide. [G. r., 
t. CXXXIX, p. 310.) „ 

Liebermunii et V«elt*lto\v. — Sur 1’anhydride glyeplique do risosulfocya- 
nate de phényle. ( Deutsch. G., t. XIII, p. 276, et S. ch., t. XXXIV, 

Licberiiiaiui. — Sur la constitution des sulfuréthanes. (Deutsch. G.,í. XIII, 
p. 642, et S. ch., t. XXXV, p. 244.) 

Lubaviiie. — Action du cyanure d’ammonium sur diff4reut.es aldéhydes. 
(Soc. ch. russe. Gorrespondance cie la Soc. chim, de Paris, t. XXXV, 
p. 557.) 

Mabery et Ilill. — Sur les produits d’oxydation de 1’acide diméthylurique. 
[Deutsch. G., 't. XIII, p. 739.) 

itlahy et Andrensch. — Production de la cyanaraide. ( Deutsch . G., t. XIII 

p. 601.) 

V. Mai eano. — Sur uu nouveau sulfocyauate de platine, (S. ch., t. XXXIII, 

P . 250.) 

<». Meyer. — Action du gaz carbonique sur qüelques cyanamides substituées. 

(Journ.prakt. (2), t. XVIII, p. 419 et S. ch., t. XXXIII, p. 118.) 

Slcncki et SehalTer. — Action de 1’hydrate de chloral sur le sulfocyanate ' 
aramoniaque. (S. ch., t. XXXIIJ, p. 117.) 

(Echsncr de Caiiinck. — Note sur Ia préparationdu cyanhydrate d’éthyl- 
vinyle. (S. ch., t. XXXIV, p. 633.) 

Pnssavant. ~ Sur les nitriles produites par 1’action de 1'acule cyanhydrique 
sur raldéhydammoniaque. ( Liehig’s Ann., t. CC, p. 120, et S. ch,, 
t. XXXIV, p. 644.) 

PoIstorlT. — Action du ferricyanure de potassium sur la morphine. ( Journ . 
de pharm. et de ch., t. II, (5« série), p. 260, et Deutsch. G., t. XIII, 

p.86.) 

Id. —Action du ferricyanure de potassium sur 1'iodure de méthylmorphine, 

( Deutsch. G., t. XIII, p. 93.) 

(4. Pretoriiis-Seidler. — Action de 1’acide uriacétique sur la cyanamide. 
[Deutsch. G„ t. XIII, p. 776.) 

Rcimcr. — Action du brome surje cyanure de benzyle et sur 1’acide phényl- 
acétique à una temperatura élevée. (.Deutsch. G., t. XIII, p, 742, et 
8i ch., t. XXXV, p. 451.) 

IUcliard et Bertraiid. — Sur le platiuocyanure double de magnésium et de 
potassium. (S. ch., t. XXXIV, p. 630.) 

IludncfT. — Essence de moutarde confenant des radicaux tertiaires. ( Corres- 
pondance russe. S. ch., t. XXXIII, p. 300.) 

MchrAder. — Densitéde 1’acide cyanurique. ( Deutsch. G., t. XIII, p. 1072.) 



G. StasUs. — Sur quelques clériv«?s de 1’ortho et de la paratoluidine, ( Deutseh . 
G., t. XIII, p. J35, et S. ch.,t. XXXIV, p. 696.) 

Tltomscn. — Chaleur de coinbnstion et de formation clu parqcyanogène. 
(Deutseh. G., t. XIII, p. 1392.) 

1(1. — Chaleur de formation du cyanogène et de 1’acide cyanhydrique. 
(Deutseh. G.,t. XIII, p. 152, 1806 et 1808.) 

Urccli. — Sur les oombinaisons dérivées de 1’acétone par Pactioo du cyanure 
de potassium, du sulfocyanure, de 1’eau et cie 1’acide ohlorhydrique. 
(Déutsch. G., t. XIII, p. 485.) 

Varenne. —Sur la produotion d’oxydes métalliques cristallisés parle cyanure 
de potassium. (C. r., t. LXXXIX, p. 360.) 

C. Vincciit et Melaolianal. — Sur quelques propriétés des mélanges de 
cyanure de méthyle avec 1'alcool oriinaire et avec 1’alcool méthylique. 
(C. »■„ t. XC, p. 747, et Ann. c/r. (5), t. XX, p. 207,et S. ch.,t. XXXIII, 
p. 405.) 

Id. — Réponse à M. Gautier à propos du cyanure de méthyle. (S. ch., 
t. XXXIV, p. 144.) 

Vankliu et Cooper. — Sur l’oxydation clu coton. (Acide cyanopropionique 
et ses seis). (Deutseh. G„ t. XIII, p. 1866.) 

Weyl. — Nouvelle réaction de la créaúne. (Journ. de pharm. et de eh. (5 e s.), 
t. I, p. 525.) 

G. WyroiilíolF. — Remarque sur le sulfocyanate de platine de M. V. Mar- 
cafio. (S. ch., t. XXXIII, p. 402.) 

Cli. Zlmmerinnnii. — Sur la séparation des métaux appartenant au groupe 
du sulfure ammonique (aumoyen clu sulfocyanure alcalin). ( Liebig'sAnn . 
d. ch., t. CXCIX, p. 1, et S. ch., t. XXXIV, p. 713.) 

Id. — Dérivés du paramidodiphényle. (Essence de moutarde diphénylique, 
cyanate de diphényle). ( Deutseh. G., t. XIII, p. 1963, et S. oh., t. XXXVI, 
p. 239.) 


Andrcascli. — Nouvelle synthèse de la sulfhydantolne. ( Monatshefte fürche- 
mie, t. I, p. 442, etS. ch., t. XXXV, p.216.) 

Id, _ Sur un nouveaudérivé de la sulfhydantolne, 1’acide carbamidosulfacé- 
tique. (Monatshefte fiir chemie, t. I, p. 416, etS. ch.,t. XXXV, p. 247.) 

Bci-ger. - Action de 1’acétamide sur la phénylcyanaraiJe. (Deutseh G ., 
t. XIV, p. 1256, et S. ch., t. XXXVI, p. 571.) 

Bcrtlielut. — Sur la chaleur de formation de 1’acicle cyanhydrique et des 
cyanures. (Ann.ch. (5), t. XXIII, p. 252.) 

Id. — Sur Ia chaleur de formation et sur la chaleur de combustion des prin- 
cipaux gaz etvapeurs hydrocai'bonés. (Série cyanique : cyanogène, acide 
cyanhydrique, etc.). (S. ch., t. XXXV. p. 422.) 

Moissan. 40 
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Id. — Détonation cie Facétylène, du cyanogèue et des combinaisons endother- 
mique8 en général. ( C. r., t. XCIII, p. 613, et S. ch., t. XXXVIII, 
p. 5, et Am. de chimie et de physique (5° s.), t. XII, p. 313.) 

Kirnbaitin et G. I.nrie. — Action cie 1’acicle cyamique sur la résorcine en 
présence du cblorure de zinc. ( Deutsch. G., t. XIV, p. 1753.) 

IturcherN. — Dosnge de 1’acide cyanhydriquo en présence des acides chlo- 
rhydrique, terrocyanhydrique et salfocyanhydrique. ( Deutsch. G., 

t. XIV, p. 1587.) 

Cazcneiive. — Sur 1’exorétion de Facide urique ohez les oiseaux. (C. 
t. XGIII, p. 1155.) 

A. Clans. — Aclion du cyanure de potassium sur Facide dichloracétique. . 
(Deustch. G., t. XIV, p. 1066.) 

A. CInus et JLisehke. — Action ducyanure de potassium sur Féilier cblori- 
socrotonique. (Deutsch. G., t. XIV, p. 1089.) 

Conead ct Giitlizeit. — Sur Facide barbiturique. ( Deutsch. G ., t. XIV, 
p 1643, et S. ch., t. XXXVI, p. 672.) 

Drccltsel. — Contribution à laconnaissance dela cyanamide. (Journal fiir 
pnrkt. chemie. (2), t. XXI, p, 77, et S. ch., t. XXXV, p. 24.) 

M. — Surla formation de Furáe dansTorganisme. (Journal fürprakt. chemie. 
(2), t. XXII, p. 476, et S. ch., t. XXXVI, p. 637.) 

Drigoinc. — Chlorhydrate double de quinine et d’uréé. ( Correspondance 
russe de la S. ch. de Paris, t. I. p. 561.) 

f.. Eiseiibcrg. — Sur les combinaisons de Facide ferrocyanbydrique avec les 
amines. (Lie/ng's Annalen der chemie., t. CCV, p. 265,- et S. ch., 
t. XXXVI, p. 295.) 

Kplennieyep. —Cyanamide, sa transformation en chlorhydrate de dimélhyl- 
guanidine symátrique par Faction du chlorhydrate de cFméthylamine. 
(Deutsch. <?., t. XIV, p. 1863.) 

1 * 1 . — Sur les giianiclines substituées. (Deutsch. G., t. XIV, p. 1867, etS. 
ch., t. XXXVII, p. 13.) 

1 < 1 . — Action de la cyanamide furle chlorhyclratecFortholuidine. ( Deutsch. G., 
t. XIV, p. 1869.) 

Fisclier. — Recherches sur lacaféine. (Deutsch. G., t. XIV, p. 637, et S. ch.' 
t. XXXVI, p. 628.) 

Gpoilzki. — Sur les.sulfo-urêes éthylées. (Deutsch. G., t. XIV, p. 2754, et S. 
ch. t. XXXVII, p. 317.) 

A. H-.tllcr. — Surun éther cyanique du bornéol. tC: r., t. XCII, p. 1511.) 

Id. — Sur le camphre cyané. (G.r., t. XCIII, p. 72.) 

W. HeSiitz. — Sur cleux combinaisons de 1’ure'e avec le chlorure cFor. (Lie- 
big's Annalen der chemie, t. CCII, p. 264, et S. ch., t. XXXV, p. 242.) 

Hepzig.— Cyanurate de biuret. (Deutsch. G., t. XIV, p. 2240.) 

Hofuiann. — Bmpoisonnement par le cyanure de'potassium. (Journal de 
pharmacie et de chimie. t. IV (5= s.) p. 256.) 
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tfoannis_Cyauure ch sodium et de baryum. (C. r., t. XCII, p. 1338.) 

Itl. —Cyauure de strontium, de calcium et de zine. (C. »•., t. XCII, p. 1417, 
et Journal depharmaoie et de chimie, t.IV (5° s.), p. 172 et 366.) 

Icl.— Oxycyanures de plomb, de cadmium, de mercur e.(C. r.,'t. XCIII, p. 271.) 

Katifniuim. — Sur les urées tétrasubstituées. ( Deutsch . G., t. XIV, p. 2185, 
etS.ch. t. XXiVII, p. 129.) 

B. Leticlíart. — Sur l’éthylurée et sur quelques-uns de ses dérivés. ( Journal 
für prakt. chemifi. (2),t. XXI, p. 1, et S. ch.,t. XXXV, p.22.) 

Livcing ct .1. St r u a r.—Note sur lé renversement du spectre du 
cyanogène. (Ann. ch. (õ), t. XXIII, p. 571.) 

Losunttseli. —Action de 1’isosulfooyanate de phényle sur les nitranilines. 
( Dcutsch. G , t. XIV, p, 2365, et S. ch., t. XXXVII, p. 102.) 

Waliy et Hintcrcgger. — Recherches sur )a caféine et la théòbromine'. 

( Deutsch. G., t.XIV, p. 723 et 893, et S. ch., t. XXXV,p. 631.) 

E. J. lUaumciió. — Sur la production du cyauogèue. (C . r., t. XCII, 
p. 972.) 

Id. — Sur ladécomposition du cyanure de mercurç et du cyauure d’argent. 
(S. ch., t. XXXV, p. 597.) 

Meycr. — Sur la cyanéthyne et sur quelques bases nouvelles qui en dérivent. 
(Journal für prakt. chemie. (2), t. XXII, p. 261, et S. ch., t. XXXVI, 
P. 332.) 

Niehlcr ct KcIIot. — Sur les urdes polysubstituées. ( Deutsch. G., t.XIV, 
p. 2184, et S. ch., t. XXXVII. p. 127.) 

Mielilcr et Ziininci-iniinii. — Sur les urées substituées. (Deutsch. G., 
t. XIV, p. 2177-et S. ch., t. XXXVII, p. 126.) 

II. Moissaii. — Sur le chromocyanure depotassium. (G. r., t. XCII, p. 1079. 

H. Holler.— Combinaisons de cyanamide et d’acide suocinique. [ Journal 
für prakt. chemie., t. XXII, p. 193 et 223, etS. ch., t. XXXVI, p. 370.) 

A. Piuner. — Actiou du gaz chlorliydrique sur les isosulfooyanates et les 
sulforyanate3. (Deutsch: G.. t. XIV, p. 1082, et S. ch., t. XXXVI, 
p. 672.) 

Ploclil. — Action de 1'acMe eyanliydriquo sur rhydrobenzamide. (Deutsch.'G. 
f'. XIV, p. 612, et S. ch., t. XXXVII, p. 27.) 

P.-C. Plngge. — Sur la déeomposition de cyanure de mercure par les acides 
. étendus et sur riniluence du clilorure de sodium sur. cette décompo- 
sitiou. (Zeitschrift furanahjtieche chemie., t. XVIII, p. 408, et S. ch., 
t. XXXV, p. 112.) 

IV«‘turins Scidlcr. — Contribution à la connaissance de la cyanamide. 
(Journal fur prakt. chemie. (2), t. XXI,p. 129, et S. ch., t.XXXV,pi 29). 
uisiqiiaiicl. — Dosage da 1’urée à 1’aide de 1’hypobromile de soude titré. 
C. r., t. XCIII, p. 82.) 

Id. — Dosage de 1’urée. (Journal de pharmac.e et de chinde, t. IV, (5 o s.), 
p. 269.) 
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Kutlilie. — Sur quelques dérivés et sur la conslitution de la sulfo-urée. 
(Deutsch. G., t. XIV, p. 1774, et ,S. ch., t. XXXVII, p. 17.) ' 

Ileimcr. — Action du brome sur le cyanure de benzyle. f Deutsch. G., t. XIV, 
p. 1797, et S. ch., t. XXXVII, p. 156.) 

Ch. llieliet. — Sur la fermentation de 1’uróe. (C, r., t. XCII, p. 730, et Jour¬ 
nal de pharmacie et de chiniie, t. III, (5° s.), p. 449.) 

Scliniidt. — Sur lacaféiue. ( Deutsch , G., t. XIV, p. 813, et S. ch., t. XXXVI, 
p. 632.) 

Sciiberlich. — Préparation du ferrocyanure de potassium. [Journal de phar¬ 
macie et de chimie, t. IV, (õ a s.), p. 71 et 494.) 

Tamalar. — Bssai de fabrioation industrielle du ferrocyanure de sodium. 
(■ Ghemische Industrie, t. III, p. 331,etS. c/t., t. XX^, p. 540.) 

F. Tícmann. — Cyanhydrines des aldéhydes et des aeétones transformées en 
acides amidées.IZielífsc/i. (?., t. XIV. p. 1957.) 

Thompson. — Sur la nitration du cyanure de benzoyle et de ses dérivés, 
(Deutsch. G., t. XIV, p. 1185, et S. ch., t. XXXVI, p. 577.) 

Vau ilev Btirg. — Décomposition des dérivés cyanés parPeau. ( Deutsch . G., 
t. XIV, p 1012.) 


1882(1). 


Artli. — Action du cyanogène sur lementhol sodé. ( C. r., I. XCIV, p. 872.) 

Bcrlhclot. — Sur les seis doubles formés par les seis haloldes du mercure. 
(Cyanure double). (C. r., t. XCIV, p. 380.) 

Id. — Seis doubles de mercure. (Chlorocyanures). (C. r., t. XCIV, p. 549.) 

Id. — Sur les doubles décompositions des seis haloldes du mercure parles hy- 
dracides, et par les seis haloldes du potassium. ( C. r., t. XCIV, p. 604.) 

Id. — Doubles décompositionsdes seis haloldes du mercure. (Cyanures). (C. r., 
t. XCIV, p. 678 et 760.) 

Iil.—Doubles décompositions des seis haloldes d’argent. (Cyanures). (G. r,, 
t. XCIV, p. 817.) 

Id. — Sur la transformation de 1'oxysulfure de carbone en urées ordinaire et 
sulfurée. (G. r., t. XCIV, p. 1069.) 

Id. — Sur les déplacements réciproques des acides combinés avec 1’oxyde' de 
mercure. (Cyanure de mercure). (C. r., t. XCIV, p. 1672). 

Bcrthelot éi Aicillo. — Nouvelles recherches sur la propagation des phé- 
nomènes explosifs dans les gaz. (Cyanogène). ( C. r., t. XCV, p- 151.) 


(1) Nous indiquons ici les memoires qui ont été publiés clans Ia prcmière moitié de 
1'ftiinée 1882. 




Iil. — Sur la période cTátat variable qui précède le 'régime de détonation 
et sur les conlitions d’établissement de 1’onde explosixe. (Bioxyde d’a- 
zole et cyanogène). [C-. r., t. XCIV, p. 199.) 

Bonrgoiit. — Action du cyanure de potassium sur le trichloracétate de po- 
tassium. < C. r., t. XCIV, p. 448, et S. ch., t. XXXVII, p. 403.) 

Brame. — Sur diverses propriétés de 1 'acide cyanhydrique. (C. t. XCIV, 
p. 1656.) 

Glaisnn et Matthevvs. — Action des hydracides sur 1’aeide cyanhydrique. 
(i Chemical News, t. XLV, p. 161, et S. eh., t. XXXVII, p. 550.) 

Btivillier. — Sur quelques combinaisons appartenaut au groupe dns créati- 
ínues. (G. r„ t. XCV, p. 456.) 

Fenton.— Sur la transformation de 1’urée en cyanamide. ( Chemical News, 
t. XLV, p. 161, et S. ch., t. XXXVII, p. 549.) 

Fisrlier. -—Recherches sur lacaféine. ( Deutsch. G., t. XV. p. 29 et S. ch., 
t. XXXVIII, p. 245.) 

1(1. — Transformation de la xanthine en théobromine et en caféine. ( Deutsch. 
G., t. XV, p. 453, et S. ch., t. XXXV1JI. p. 246.) 

(iriess. — Action dn cyanogène sur 1’acide picramique. ( Deutsch. G,, t. XV, 
p. 447, et S. ch., t. XXXVII, p. 556.) 

Hallor. — Sur une nouvelle classe des composés cyanés à réactiou acide. 
(C. )•., t. XCV, p. 142.) 

Id. — Sur la campholuréthane. (C\ r., t. XCIV, p. 869.) 

Isamberl. —Sur le bisulfhydrate et le cyanhydrate d’ammoniaque. ( G. r,, 
t. XClX,p,958.) 

■loannis. — Sur la cbaleur de formation deTacide ferricyanbydrique. ( C. r ., 
t. XCIV, p. 449.) 

Id. — Sur 1'aoide ferricyanbydrique. (C. r., t. XCIV, p. 531.) 

Id. — Sur la chaleur de formation de 1’acide ferrocyanbydrique et de quelques 
ferrocyanures. ( G. r., t. XCIV, p. 725.) 

Id. — Cbaleur de formation de 1'acide sullbcyanique et de quelques sulfocya- 
nates. ( C. r., t. XCIV, p. 797.) 

Id. — Chaleur de formation des principaux composés palladeux. (Cyanure). 

( C. r., t. XCV, p. 295). 

Id, — Recherches thermiques sur les combinaisons du cyanogène avec les 
métaux. (Aun. de chimie et dophysique, (5' s.), t. XXVII, p. 483.) 

Maly et Hlntereggev. — Recherches sur lacaféine et la théobromine. (.V/o- 
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